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SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV IN KRATIC 
SIMBOLI: 
 
A  amplituda 
V  napetost 
f  frekvenca 
τ  perioda 
     prevodnost 
E  energija 
    Fermijeva energija 
    fermijeva hitrost 
m  masa 
T  temperatura 
n  kvantno število 
p  moment delca 





GIS  grafitne interakcijske spojine 
PAO  policiklični aromatski ogljikovodik 
TEM  transmisijski elektronski mikroskop 
GKP  grafenske kvantne pike 
AFM  mikroskop na atomsko silo 
GQD  grafenske kvantne pike 
GNR  grafenski nanotrakovi 
GO  grafenov oksid 
GF  grafenska vlakna 
SLGO  enoplastni grafenov oksid 
CVD  kemijska parna depozicija 
BSG  nanostruktura grafena v obliki zaboja 
GRM  grafenu sorodni materiali 





Namen diplomskega dela je približati bralcu grafen v različnih pojavnih oblikah. Uvodoma 
sem predstavil definicijo grafena ter kako se oblikovno razlikuje od grafita, nanocevk in 
ostalih ogljikovih alotropov, sledi kratek zgodovinski opis. 
 
V nadaljevanju sem se osredotočil na njegove lastnosti, katere so pritegnile veliko pozornosti 
v raziskovalnem svetu, industriji pa tudi vladnih organizacij katere preko različnih 
programskih shem namenjajo veliko sredstev v raziskovalne namene. Lastnosti, katerim sem 
dal večji poudarek so elektronske lastnosti, ne gre pa zanemariti izjemnih lastnosti toplotne 
prevodnosti, katere imajo enega izmed ključnih pomenov pri načrtovanju elektronike, prav 
tako optičnih lastnosti, katere bodo prišle do izraza v senzoriki in fotovoltaiki. 
 
Iskanje novih aplikativnih rešitev, kot je na primer shranjevanje električne energije ali vodika 
kot pogonsko gorivo, nas je pripeljala od enostavnih enoslojnih grafenskih struktur oz. 
nanocevk do bolj kompleksnih, 3-D struktur, ojačanih struktur ter vrsto drugih struktur katere 
sem skušal čim bolje tudi grafično predstaviti.  
 
Predstavljene so tudi različne proizvodne tehnike, katere so po večini še laboratorijske narave 
in precej finančno zahtevne. Kot primer naj navedem, da so v letošnjem letu na Univerzi v 
Glasgowu odkrili postopek, ki naj bi proizvodni proces pocenil kar do 100-krat. Do občutne 
pocenitve samega materiala bo prišlo, ko bo le ta prehajala v industrijske procese proizvodnje. 
  
Glede na izjemne lastnosti se pričakuje široka uporaba grafena, vendar je to težko 
napovedovati. V zadnjem poglavju sem se odločil ponazoriti, kako bi lahko te izjemne 
lastnosti reflektirale v našem vsakdanjem življenju in dvigovale kvaliteto mobilnosti. Tako 
sem prikazal potencialne možnosti hranjenja vodika kot primer čistega pogonskega goriva ter 
novih materialov, uporabnih za hranjenje električne energije, kateri bi omogočali poleg večje 
avtonomije tudi hitrejše polnjenje baterijskih vložkov ter daljšo življenjsko dobo le-teh. 
 
Diplomsko delo sem zaključil s pozitivnimi pričakovanji široke uporabe grafena na področju 
različnih aplikacij v elektroniki, biomedicini, grabeništvu ter mehaniki.  
Vsebina 8 
 





The purpose of the graduation thesis is to present the reader the graphene in vary possible 
forms. Starting with the definition of the graphene and how it varies from graphite, nanotubes 
and other GRM, continuing with a short history of the material. 
 
Than I tried to focus on its properties, which attract many interests of researchers, industries 
but also government institutions which are putting a lot of efforts and funds through vary 
sheems into research and development projects. I focused the most on electronic properties, 
but we can not neglect others like thermal conductivity which has an important role in 
electronic design, or optic properties which shall impact on photovoltaic industy and sensor 
industry. 
 
All the endevors in searching the new applicative solutions i.e. energy storage or hydrogen 
storage, lead us from very simple monolayer graphene structures or carbon nanotubes to more 
complex, 3-D structures, reinforced structures, and others which are described and visauly 
presented in the next paragraph. 
 
I also tried to highlight some production techniques, which are still mostly performed in 
laboratories but are still very lucrative. In the last year at the University in Glasgow was 
developed a techniqe, which may reduce the production costs for 100 times. A significant 
reduction of material price is expected when the production will massively pass from research 
athmosphere to industy. 
 
Regarding the magnificant material properties is expected a wide range of use, but more 
precisely it is very unpleasant to prospect. In the last chapter I decided to show how all the 
properties may reflect to our everyday life-style and leverage the quality of mobility. For that 
purpose I desribed the possibility of hydrogen storage, which represent one of the most 
possible frequent and clean fuel. Afterward I put attention to the battery applications, its 
autonomy and fast charging properties. 
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In the conclusion of the graduation thesis I have expressed a very possitive expectations into 
aplicative solutions in the field of electronics, biomedicine, construction sector and 
mechanics.      
 
 
Key words: graphene, properties of graphene, structures of graphene, synthesis and 
production of graphene, aplications. 
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1  UVOD 
Grafen je alotrop ogljika v obliki dvodimenzionalne, na atomih temelječe sataste mreže, v 
kateri vsak atom tvori po eno oglišče. To je osnovni strukturni element drugih alotropov, 
vključno z grafitom, ogljem, ogljikovimi nanocevkami in fulereni. Pojmujemo ga lahko tudi 
kot neskončno dolgo aromatsko molekulo, zadnji primer družine ploskih policikličnih 
aromatskih ogljikovodikov. 
 
Slika 1.1: Primer sataste strukture grafenove plasti 
Grafen ima veliko nenavadnih lastnosti. Tako je približno 100-krat močnejši od 
najmočnejšega jekla. Učinkovito prevaja toploto in elektriko ter je skoraj prosojen. Grafen 
kaže tudi velik in nelinearen diamagnetizem, celo večjega kot grafit, in se ga lahko dodatno 
dvigne z Nd-Fe-B magneti. Raziskovalci so ugotovili bipolarni tranzistorski učinek, balistični 
transport nabojev in velike kvantne oscilacije v materialu. 
 
Slika 1.2: Prikaz alotropov grafena: nanocevke, diamant, grafit in fuleren 
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se moral uporabljati samo takrat, ko se govori o reakcijah, strukturnih povezavah ali drugih 
lastnostih posameznih plasti". 
Geim je definiral "izolirani ali prosto stoječi grafen", saj je "grafen enojna atomska ploskev 
grafita, ki je – in to je bistveno – zadosti izolirana od okolja, da se jo lahko ima za prosto 
stoječo". [1] 
1.2  Zgodovina 
 
Leta 1859 je Benjamin Collins Brodie vedel za visoko lamelarno strukturo termalno 
reduciranega grafitnega oksida.  
Struktura grafita je bila razrešena leta 1916 s sorodno metodo praškovne difrakcije. Podrobno 
sta jo leta 1918 preučila V. Kohlschütter in P. Haenni, ki sta tudi opisala lastnosti papirja iz 
grafitnega oksida. Njegova struktura je bila določena leta 1924 z difrakcijo enojnega kristala.  
Teorijo o grafenu je leta 1947 prvi preučeval P. R. Wallace kot izhodišče za razumevanje 
elektronskih lastnosti 3D grafita. Nastajajočo brezmasno Diracovo enačbo so prvi izpostavili 
Gordon Walter Semenoff, David P. DiVincenzo in Eugene J. Mele. Semenoff je poudaril 
pojav magnetnega polja elektronske Landauove ravni natančno v Diracovi točki. Ta raven je 
odgovorna za anomalen celoštevilski kvantni Hallov efekt.  
Najzgodnejše TEM slike nekajplastnega grafita sta leta 1948 objavila G. Ruess in F. Vogt. 
Kasneje so enojne grafenske plasti tudi neposredno opazovali z elektronsko mikroskopijo. 
Pred letom 2004 so interkalirane grafitne spojine preučevali s transmisijskim elektronskim 
mikroskopom (TEM). Raziskovalci so občasno opazili tanke grafitične koščke ("nekajplastni 
grafen") in morebiti tudi posamezne plasti. Najzgodnejša podrobna študija nekajplastnega 
grafita sega v leto 1962.  
V 1970. letih so začeli gojiti posamezne plasti grafita epitaksialno na vrhu drugih materialov. 
Ta "epitaksialni grafen" je sestavljen iz en atom debele heksagonalne mreže ogljikovih 
atomov z sp2 vezmi kot pri prosto stoječem grafenu. Toda tukaj prihaja do precejšnjega 
prenosa naboja s substrata na epitaksialni grafen in v nekaterih primerih do hibridizacije med 
d-orbitalami atomov substrata in π-orbitalami grafena, ki v precejšnji meri spremeni 
elektronsko strukturo epitaksialnega grafena. 
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Enojne plasti grafita se je s transmisijsko elektronsko mikroskopijo opazilo tudi v masivnejših 
materialih, še posebej v sajah, pridobljenih s kemično eksfoliacijo. Prizadevanja za izdelavo 
tankih filmov grafita z mehansko eksfoliacijo so se začela leta 1990, a do leta 2004 ni bil 
noben film tanjši od 50 do 100 plasti. 
Začetni poizkusi za izdelavo atomsko tankih grafitičnih filmov so uporabili eksfoliacijske 
tehnike, podobne metodi vlečenja. Pridobili so večplastne vzorce debeline do 10 nm. Najdeni 
so bili stari članki, ki kažejo, da so raziskovalci poizkušali izolirati grafen, tako da so začeli z 
interkaliranimi spojinami. Omenjeni članki poročajo o opazovanju zelo tankih grafitičnih 
fragmentov (morebiti monoplasti) s transmisijsko elektronsko mikroskopijo. Nobeno od 
zgodnejših opazovanj ni zadoščalo, da bi "sprožili grafensko zlato mrzlico", ki je počakala do 
makroskopskih vzorcev pridobljenih atomskih ploskev. 
Eden od prvih patentov, ki so se nanašali na produkcijo grafena, je bil v proceduro vložen 
oktobra 2002 in odobren leta 2006 (US Pat. 7071258). Ta patent, imenovan "Grafenske 
ploskve nano-obsega", je podrobno definiral enega od prvih procesov množične produkcije 
grafena. Dve leti kasneje, v letu 2004, sta Andre Geim in Kostya Novoselov na Univerzi v 
Manchestru iz masivnega grafita pridobila en atom debele kristalite. Iz grafita sta potegnila 
grafenske plasti in jih prenesla na tanek SiO2 na silicijevi rezini v procesu, imenovanem 
bodisi mikromehanska cepitev ali tehnika Scotch lepilnega traku. SiO2 je električno izoliral 
grafen in se šibko povezal z njim, kar je privedlo do skoraj nevtralno nabitih grafenskih plasti. 
Silicij pod SiO2 bi se lahko uporabil kot elektroda "zadnjih vrat", da bi v širokem razponu 
spremenil gostoto naboja v grafenu. Morda nista bila prva, ki sta uporabila to tehniko – patent 
US 6667100, vložen leta 2002, opisuje, kako obdelati komercialno dostopni fleksibilni 
pridobljeni grafit, da doseže debelino 0,00001" (ena stotisočina palca). Ključ za uspeh je bila 
visoko zmogljiva vizualna prepoznava grafena na ustrezno izbranem substratu, ki zagotavlja 
majhen, a opazen optični kontrast. 
Tehnika cepitve je neposredno vodila k prvi zaznavi anomaličnega kvantnega Hallovega 
efekta v grafenu, ki je priskrbel neposreden dokaz o teoretično predvideni grafenovi Berryjevi 
fazi brezmasnih Diracovih fermionov. Pred temi eksperimenti so drugi raziskovalci iskali 
kvantni Hallov efekt in Diracove fermione v masivnem grafitu.  
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Čeprav je grafen na niklju in silicijevem karbidu obstajal v laboratoriju že več desetletij, je 
grafen, mehansko eksfoliran na SiO2, zagotovil prvi dokaz o naravi elektronov, povezani z 
Diracovimi fermioni. 
 
Slika 1.4: Andre Geim in Kostya Novoselov prejemnika Nobelove nagrade za fiziko leta 2010. 
Geim in Novoselov sta za svoje pionirske raziskave grafena prejela več nagrad, zlasti je 
vredno omeniti Nobelovo nagrado za fiziko leta 2010.  
Pred kratkim je bilo razvitih nekaj pomembnih tehnik za pripravo nanostrukturiranega 
grafena, npr. grafenske kvantne pike (GQD); te tehnike večinoma vključujejo litografijo 
elektronskega pasu, kemično sintezo, elektrokemično pripravo, redukcijo grafenskega oksida 
(GO), katalitično transformacijo s C60, hidrotermalno metodo ob pomoči mikrovalov (MAH), 
metodo mehke matrice, hidrotermalno metodo in metodo ultrazvočne eksfoliacije.  
Leta 2014 je britanski Nacionalni inštitut za grafen naznanil, da bo ustanovil 60 milijonov £ 
vreden Inovacijski center za grafenski inženiring (GEIC) za podporo uporabnim raziskavam 
in razvoju v partnerstvu z drugimi raziskovalnimi organizacijami in industrijo.  
V severovzhodni Angliji sta s proizvodnjo grafena začeli dve podjetji, Applied Graphene 
Materials in Thomas Swan Limited (z raziskovalci dublinskega Trinity Collegea). V vzhodni 
Angliji deluje še en proizvajalec, tj. podjetje FGV Cambridge Nanosystems, ki ima 
proizvodni obrat za množično produkcijo grafenskega prahu. 
Leta 2016 je Univerza Brown predstavila metodo za 'gubanje' grafena, ki dodaja materialu 
gube na nano ravni. To je bilo doseženo z nanašanjem plasti grafenovega oksida na skrčen 
film, nato se jih je skrčilo, pri čemer se je film raztopilo, preden se ga je ponovno skrčilo na 
drugi plasti filma. Zguban grafen je postal superhidrofoben, tako da se je med uporabo za 
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akumulatorsko elektrodo pokazalo, da se je gostota elektrokemičnega toka pri tem materialu 
povečala za 400%. 
2  LASTNOSTI GRAFENA 
 
Grafen ima teoretično specifično površino (SSA) 2630 m2/g. To je veliko več kot je bilo 
doslej znano za črni ogljik (tipično manj kot 900 m2/g) ali ogljikove nanocevke (CNT), od 
≈100 do 1000 m2/g, in je podobno kot pri aktiviranem ogljiku. 
2.1 Struktura 
 
Grafen je kristalinski alotrop ogljika z 2-dimenzionalnimi lastnostmi. Njegovi ogljikovi atomi 
so na gosto povezani v pravilen na atomih temelječi, satasti (heksagonalni) vzorec. 
Vsak atom ima štiri vezi, po eno σ-vez z vsakim od treh sosednjih atomov ter po eno π-vez, 
usmerjeno s ploskve navzven. Atomi so narazen okrog 1,42 Å. 
 
 
Slika 2.1: struktura grafena 
 
Grafenovo heksagonalno mrežo lahko obravnavamo kot dve prepletajoči se trikotni mreži. Ta 
perspektiva je bila koristno uporabljena za izračun strukture elektronskega pasu za vsako 
enojno grafitno plast z uporabo tesno povezanega približka. 
 
Stabilnost grafena je posledica njegovih tesno povezanih ogljikovih atomov in sp2 orbitalne 
hibridizacije – kombinacije orbital s, px in py, ki tvorijo σ-vez. Končni pz elektron tvori π-vez. 
π-vezi hibridirajo skupaj ter tvorijo π-vez in π∗-vezi. Ti pasovi so odgovorni za večino 
opaznih elektronskih lastnosti grafena preko polovično napolnjenega pasu, ki dovoljuje prosto 
gibajoče se elektrone. 
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Pasovna struktura se najpogosteje preučuje s stališča razmerja med energijo in momentom 
elektronov znotraj danega materiala. Ker grafen omejuje gibanje elektronov na dve 
dimenziji, je tudi naš momentni prostor omejen na dve dimenziji. Grafični prikaz povezave 
med disperzijo energije in disperzijo momenta pri grafenu je prikazana na sliki 2.1.  
 
Slika 2.1: Prva Brillouinova cona in pasovna struktura grafena. Vertikalna os je energija, medtem ko sta 
horizontalni osi momentni prostor na grafenski mreži. Prva Brillouinova cona grafena je ilustrirana v 
horizontalni ravnini in označena z nekaterimi zanimivimi točkami. K in K′ sta dva neekvivalentna vogala cone,  
M je vmesna točka med sosednjima točkama K in K′. Γ je središče cone. K in K′ sta znani tudi kot Diracovi 
točki. Diracovi točki sta prehod med valenčnim in prevodnim pasom. 
 
Grafen je brezvrzelni polprevodnik, ker se prevodni in valenčni pasovi srečajo v Diracovih 
točkah (glej sliko 2.1). Dirachove točke so mesta v momentnem prostoru, na robu 
Brillouinove cone. Obstajata dva niza treh Dirachovih točk. Vsak niz je ekvivalenten z 
drugim nizom treh točk. Omenjena niza sta označena s K in K′. Ta dva niza Diracovih točk 
dajeta grafenu dolinsko degeneriranost gv = 2. Točke K in K′ so glavni predmet zanimanja pri 
preučevanju elektronskih lastnosti grafena. To je vredno omeniti v primerjavi s 
tradicionalnimi polprevodniki, kjer je glavna točka zanimanja Γ, v kateri je vrednost 
momenta enaka nič. 
 
Ob upoštevanju izvirnega dela je tesno povezujoči hamiltonizem, zapisan na osnovi 
podmrežnih položajev A in B, podan takole 
 
H         =                                                           




kjer sta ϵA = ϵB = 0 energiji ogljikovih atomov na mestih A in B, t ≃ 2,7 eV je najbližji sosednji 
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preskakovalni element (med mestoma A in B),   1 = a(1, 0),    2 = a(−1/2, sin[π/3]),    3 = 
a(−1/2, − sin[π/3]) so pozicije treh najbližjih sosednjih atomov. 
2.1.1 Brezmasni Diracovi fermioni 
 
V kolikor natančneje pogledamo v predel zraven ene od Diracovih točk (K ali K′) na sliki 2.1, je 
očitna povezava stožcu podobne linearne disperzije. Fermijeva energija za nevtralni (ali idealni) 
grafen je v Dirachovi energiji, ki je energija Dirachove točke. V grafenskih napravah se lahko 
Fermijeva energija statistično značilno razlikuje od Dirachove energije. 
 
Elektroni znotraj približno 1 eV Dirachove energije imajo povezavo linearne disperzije. 
Predel linearne disperzije je dobro opisan z Dirachovo enačbo za brezmasne fermione. To 
pomeni, da je efektivna masa nosilcev naboja v tem predelu enaka nič. Disperzijska povezava 
zraven K točk je na splošno izražena takole: 
                 
Enačba 2.2 
kar odgovarja spektru Diracu podobnega hamil-tonizma za nizkoenergijske brezmasne 
Dirachove fermione (ponovno v bazi podmreže {A, B}): 
H    K =     
                           
                         
             
Enačba 2.3 
Ta Diracov Hamiltonov operator je preprosto tesno povezujoči Hamiltonov operator iz 
(Enačbe 2.1), razširjen bliže K-ju z vF = 3ta/2. Blizu K′-ja postane Hamiltonov operator H  K′ = 
         , kjer je σ =  (σx, σy) 2D vektor Paulijevih matrik (∗ označuje kompleksni konjugat),     
je vektor valovanja, Fermijeva hitrost vF pa je ≈ 106 m/s ali 1/300 hitrosti svetlobe v vakuumu. 
Nosilci naboja v grafenu se vedejo kot relativistični delci z efektivno hitrostjo svetlobe, ki 
jo daje Fermijeva hitrost. To vedenje je eden najbolj zanimivih aspektov grafena in je 
odgovorno za večino raziskovalne pozornosti, ki jo je deležen grafen. 
2.1.2 Kiralnost  
 
Transport v grafenu izkazuje kiralnost. Vsaka grafenska podmreža se lahko pojmuje kot 
odgovorna za eno vejo disperzije. Disperzijske veje so v zelo šibki medsebojni interakciji. 
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Ta kiralni učinek kaže na obstoj psevdospinskega kvantnega števila za nosilce naboja. To 
kvantno število je analogno spinu, a popolnoma neodvisno od “pravega” spina. Ta 
psevdospin nam omogoča razlikovanje med prispevki posameznih podmrež. Ta neodvisnost 
se imenuje kiralnost zaradi nezmožnosti transformiranja enega tipa disperzije v drugega. 
Tipični primer kiralnosti je, da ni mogoče transformirati desne 'roke' v levo 'roko' zgolj s 
translacijami, skaliranji in rotacijami. Kiralnost grafena se lahko razume tudi v smislu 
prispevkov Paulijeve matrike. 
2.1.3 Kleinov paradoks 
 
Posebna lastnost Diracovega Hamil-tonovega operatorja je, da nosilci naboja ne morejo biti 
omejeni z elektrostatičnimi potenciali. Pri tradicionalnih polprevodnikih velja, da če 
elektron prebije elektrostatično bariero, ki ima višino nad kinetično energijo elektrona, 
postane funkcija valovanja elektrona evanescentna znotraj bariere in z razdaljo eksponentno 
slabi v bariero. To pomeni, da višja in širša kot je bariera, bolj bo funkcija valovanja elektrona 
oslabela, preden bo dosegel drugo stran. Višja in širša kot je bariera, manjša bo torej 
verjetnost kvantnega tuneliranja elektronov skozi bariero.  
 
Če pa se delci vedejo v skladu z Dirachovo enačbo, se verjetnost njihovega prenosa ob 
povečevanju višine bariere poveča. Dirachov elektron, ki zadene ob visoko bariero, se obrne 
v odprtino in razširi skozi bariero, dokler ne doseže druge strani, kjer se spet spremeni v 
elektron. Ta pojav se imenuje Kleinovo tuneliranje. 
 
Razlaga za ta pojav je, da povečevanje višine bariere vodi k višji stopnji ujemanja načinov 
med valovnimi funkcijami vrzeli v barieri in elektroni izven nje. Ko sta načina popolnoma 
usklajena (v primeru neskončno visoke ovire), se vzpostavi popoln prenos skozi bariero. V 
primeru grafena vodi prej obravnavana kiralnost k spreminjanju verjetnosti prenosa v 
odvisnosti od kota, pod katerim elektron naleti na bariero. Nekateri eksperimentalni rezultati 
so bili interpretirani kot dokaz Kleinovega tuneliranja. Kleinovo tuneliranje je bilo opaziti 
skozi elektrostatične bariere, ki so jih ustvarile napetosti pri vratih. Podobne učinke se je opazilo 
tudi v ozkih grafenskih resonančnih heterostrukturah. 
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2.2 Elektronske lastnosti 
V tem poglavju bi želel izpostaviti štiri elektronske lastnosti, ki ga ločijo od drugih sistemov 
zgoščene snovi. 
2.2.1 Elektronski spekter 
Elektroni, ki propagirajo skozi grafensko satasto mrežo, učinkovito izgubijo svojo maso in 
tvorijo kvazidelce, ki so opisani z 2D analogom Diracove enačbe.  
2.2.2 Disperzijska povezava  
Ob uporabi konvencionalnega modela tesnega povezovanja je disperzijska povezava, ki tvori 
energijo elektronov z vektorjem valovanja k, takšna 
E=±            
   
 
      
   
 
    




pri čemer je energija preskoka najbližjega sosednjega atoma γ0 ≈ 2,8 eV in mrežna konstanta 
a ≈ 2,46 Å. Prevodnost oziroma valenčni pasovi ustrezajo različnim znakom. Dve od šestih 
Diracovih točk sta neodvisni, medtem ko so preostale ekvivalentne po simetriji. V bližini K-
točk je energija linearno odvisna od vektorja valovanja, podobnega relativističnemu delcu. 
Ker ima elementarna celica mreže osnovo dveh atomov, ima funkcija valovanja učinkovito 2-
spinelno strukturo. 
Posledično se lahko pri nizkih energijah, celo če se zanemari resnični spin, elektrone opiše z 
enačbo, ki je formalno ekvivalentna brezmasni Diracovi enačbi. Zaradi tega se elektroni in 
luknje imenujejo Diracovi fermioni. Ta psevdorelativistični opis je omejen na kiralni limit, tj. 
izginjajočo preostalo maso M0, ki vodi k zanimivim dodatnim lastnostim:  
 E      vF         
Enačba 2.5 
Tukaj je vF ~ 106 m/s (0,003 c) Fermijeva hitrost v grafenu, ki zamenja svetlobno hitrost v 
Diracovi teoriji;    je vektor Paulijevih matrik,      je dvokomponentna valovna funkcija 
elektronov, E pa je njihova energija.  
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Enačba, ki opisuje linearno disperzijsko povezavo elektronov, je 
E=    vF   




kjer je valovni vektor k merjen iz Diracovih točk (tukaj je izbrana vrednost energije nič, da 
sovpada z Diracovimi točkami). Enačba uporablja formulo psevdospinske matrike, ki opisuje 
dve podmreži sataste mreže.  
2.2.3 Enoatomska valovna propagacija 
Elektronski valovi v grafenu propagirajo znotraj enoatomske plasti, kar jih dela občutljive za 
bližino drugih materialov, kot so dielektriki z visokim κ, superprevodniki in feromagnetiki. 
2.2.4 Transport elektronov in transport spina 
Grafen ima pri sobni temperaturi izjemno mobilnost elektronov, pri čemer znane vrednosti 
presegajo 15000 cm2⋅V−1⋅s−1. Pričakovati je skoraj identično mobilnost vrzeli in elektronov. 
Mobilnost je skoraj neodvisna od temperature med 10 K in 100 K, kar pomeni, da je 
dominantni mehanizem razprševanja defektno razprševanje. Razprševanje akustičnih fononov 
grafena znatno omeji mobilnost pri sobni temperaturi na 200000 cm2⋅V−1⋅s−1 pri gostoti 
nosilca 1012 cm−2, kar je 10×106-krat več kot pri bakru.  
Odgovarjajoča rezistivnost grafenskih plošč bi bila 10−6 Ω⋅cm. To je manj kot rezistivnost 
srebra, ki ima pri sobni temperaturi to vrednost najmanjšo med drugimi materiali. Toda na 
SiO2 substratih razprševanje elektronov z optičnimi fononi substrata povzroči večji učinek kot 
razprševanje z lastnimi fononi grafena. To omeji mobilnost na 40000 cm2⋅V−1⋅s−1.  
Transport naboja je soočen z velikimi težavami zaradi adsorpcije kontaminantov, kot so 
vodne in kisikove molekule. To vodi k nerepetitivnim karakteristikam in karakteristikam 
velike histereze I-U. Zato so raziskovalci raziskovali možnosti zaščite površine garfena s 
prevleko iz materialov, kot so SiN, PMMA, h-BN itd. Januarja 2015 so poročali o prvem 
stabilnem delovanju grafenske naprave na zraku po več tednih, pri čemer je bila površina 
grafena zaščitena z aluminijevim oksidom. Leta 2015 je z litijem prevlečeni grafen prvikrat 
pokazal superprevodnost.  
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Električni upor v 40 nanometrov širokih nanotrakovih epitaksialnega grafena se spremeni v 
diskretnih korakih. Prevodnost trakov preseže predvidevanja za faktor 10. Trakovi lahko 
delujejo bolj kot optični usmerjevalci valov ali kvantne pike, ki omogočajo elektronom gladek 
pretok vzdolž robov trakov. V bakru se upor poveča sorazmerno z dolžino, saj elektroni 
naletijo na nečistoče.  
Pri transportu prevladujeta dva načina. Eden je balističen in neodvisen od temperature, 
medtem ko je drugi toplotno aktiviran. Balistični elektroni spominjajo na tiste v cilindričnih 
ogljikovih nanocevkah. Pri sobni temperaturi upor nenadoma naraste pri določeni dolžini – v 
balističnem načinu pri 16 mikrometrih, v drugem načinu pri 160 nanometrih (1 % prejšnje 
dolžine).  
Elektroni grafena lahko naredijo mikrometrske razdalje brez razprševanja, celo pri sobni 
temperaturi.  
Kljub ničelni gostoti nosilca v bližini Diracovih točk grafen kaže minimalno prevodnost na 
stopnji 4e²/h. Izvor te minimalne prevodnosti je še nejasen. Toda nihanje grafenske plošče ali 
ionizirane nečistoče v SiO2 substratu lahko vodijo do lokalnih polj nosilcev, ki omogočajo 
prevodnost. Več teorij pravi, da bi morala biti minimalne prevodnost 4e²/(πh); vendar pa je 
večina meritev stopnje 4e²/h ali višje in so odvisne od koncentracije nečistoče.  
Grafen z gostoto nosilca blizu nič kaže pozitivno fotoprevodnost, medtem ko je pri višji 
gostoti nosilca njegova fotoprevodnost negativna. Grafen, obdelan z različnimi vrstami plinov 
(tako akceptorji kot donorji), se lahko vrne v neobdelano stanje z rahlim segrevanjem v 
vakuumu. Celo pri koncentracijah dodatkov nad 1012 cm−2 ni opaziti sprememb mobilnosti 
nosilca. Grafen, obdelan s kalijem v ultravisokem vakuumu pri nizki temperaturi, lahko 
zmanjša mobilnost za 20-krat. Zmanjšanje mobilnosti je reverzibilno s segrevanjem grafena, s 
katerim se odstrani kalij. 
Zaradi dveh dimenzij grafena velja prepričanje, da se pojavi frakcionalizacija naboja (kjer je 
navidezni naboj posameznih psevdodelcev v nizkodimenzionalnih sistemih manjši od 
enojnega kvantuma). Zaradi tega je lahko primeren material za izdelavo kvantnih 
računalnikov, ki uporabljajo anionska vezja. Idealen je tudi za spintroniko zaradi svoje 
majhne interakcije med spinom in orbito in skorajšnje odsotnosti jedrnih magnetnih 
momentov v ogljiku (kot tudi šibke hiperfinske interakcije). Injekcija in detekcija električnega 
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spinskega toka je bila demonstrirana do sobne temperature. Pri sobni temperaturi je bila 
ugotovljena več kot 1 mikrometer dolga spinska koherenca, medtem ko je bila pri nizki 
temperaturi opažena kontrola polarnosti spinskega toka z električnim vhodom. 
2.2.5 Anomalni (nepravilni) kvantni Hallov efekt 
Kvantni Hallov efekt je kvantna mehanska verzija Hallovega efekta, ki pomeni ustvarjanje 
prečne (na glavni tok pravokotne) prevodnosti v prisotnosti magnetnega polja.  
Grafen kaže kvantni Hallov efekt glede na kvantizacijo prevodnosti: efekt je anomalni v tem, 
da je zaporedje korakov spremenjeno za 1/2 glede na standardno zaporedje in z dodatnim 
faktorjem 4. Hallova prevodnost grafena je σxy = ±4·(N+1/2) e²/h, kjer je N Landauova raven, 
medtem ko dvojna degeneracija doline in spina prinese faktor 4. Te anomalije so prisotne pri 
sobni temperaturi, tj. pri okoli 20 °C (293 K).  
To vedenje je neposredni rezultat grafenovih brezmasnih Diracovih elektronov. V magnetnem 
polju ima njihov spekter Landauovo raven z energijo točno v Diracovi točki. Ta raven je 
posledica Atiyah-Singerjevega indeksnega izreka in je v nevtralnem grafenu polovično 
napolnjena, kar vodi do "+1/2" pri Hallovi prevodnosti. Dvoplastni grafen tudi pokaže kvantni 
Hallov efekt, vendar samo z eno od omenjenih dveh anomalij (tj.  σxy = ±4·N· e²/h). Pri drugi 
anomaliji je prvi plato pri N = 0 odsoten, kar kaže, da dvoplastni grafen ostane kovinski v 
točki nevtralnosti.  
Za razliko od normalnih kovin, grafenov longitudinalni upor kaže najvišje namesto najnižjih 
integralnih vrednosti Landauovega faktorja polnjenja pri meritvah Šubnikov-de Haas 
oscilacij, zato tudi izraz integralni kvantni Hallov efekt. Te oscilacije kažejo fazni premik π-
ja, imenovan Berryjeva faza. Berryjeva faza se pojavi zaradi ničelne efektivne mase nosilca v 
bližini Diracovih točk. Temperaturna odvisnost oscilacij razkriva, da imajo nosilci neničelno 
ciklotronsko maso navzlic njihovi ničelni efektivni masi.  
Vzorci grafena, pripravljeni na nikljevih filmih ter silicijevi in ogljikovi strani silicijevega 
karbida, kažejo anomalični učinek neposredno v električnih meritvah. Grafitične plasti na 
ogljikovi strani silicijevega karbida jasno kažejo Diracov spekter v eksperimertih s 
fotoemisijo, razgrajeno v ogliščih, efekt pa se je lahko opazil v eksperimentih s ciklotronsko 
resonanco in tuneliranjem.  
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2.2.6 Močna magnetna polja 
Graphenov kvantni Hallov efekt v magnetnih poljih nad 10 tesla razkriva dodatne zanimive 
lastnosti. Opaženi so dodatni platoji Hallove prevodnosti pri σxy= ve²/h, pri čemer je v = 0, ±1, 
±4. Opaziti je bilo tudi plato pri v = 3 in frakcionalni kvantni Hallov efekt pri v = 1/3. 
Ta opažanja pri v = 0, ±1, ±3, ±4 kažejo, da je štirikratna degeneriranost (stopnje prostosti 
dveh dolin in dveh spinov) Landauovih ravni energije delno ali v celoti dvignjena. Ena od 
hipotez pravi, da je za dviganje degeneriranosti odgovorna magnetna kataliza simetričnega 
prekinjanja. 
Grafen ima lahko hkrati spintronske in magnetne lastnosti. Grafenske nanomreže z nizko 
stopnjo napak, izdelane z uporabo nelitografske metode, izkazujejo feromagnetizem velike 
amplitude celo pri sobni temperaturi. Poleg tega so učinek črpanja spina ugotovili pri poljih, 
uporabljenih vzporedno s ploskvami nekajplastnih feromagnetnih nanomrež, medtem ko je 
pod pravokotnimi polji opažena histerezna zanka magnetnega upora. 
Leta 2014 so raziskovalci magnetizirali grafen, tako da so ga položili na atomsko gladko plast 
magnetnega itrijevega železovega granata. To ni prizadelo elektronskih lastnosti grafena. 
Prejšnji pristopi so uporabili obdelavo garfena z drugimi snovmi. Prisotnost obdelovalne 
snovi (dopanta) je negativno vplivala na njegove elektronske lastnosti. [1][10] 
2.2.7 Kazimirjev efekt 
Kazimirjev efekt je interakcija med nepovezanimi nevtralnimi telesi, sprožena zaradi 
fluktuacij elektrodinamičnega vakuuma. Matematično se lahko pojasni z upoštevanjem 
normalnih načinov elektromagnetnih polj, ki so eksplicitno odvisni od mejnih (ali ujemalnih) 
pogojev na površinah teles, med katerimi prihaja do interakcije. Ker je interakcija med 
grafenom in elektromagnetnim poljem močna za material, ki je debel en atom, je zanimanje 
za Kazimirjev efekt vse večje.  
2.2.8 Van der Waalsova sila 
Van der Waalsova sila ali disperzijska sila je rahlo nenavadna, saj sledi zakonu inverzne 
kubične, asimptotične moči v nasprotju z običajnim zakonom inverzne kvartne moči. [1][10] 
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2.3 Optične lastnosti 
Edinstvene optične lastnosti grafena ustvarjajo v vakuumu nepričakovano veliko neprozornost 
za eno atomsko plast, saj absorbira πα ≈ 2,3 % rdeče svetlobe, pri čemer je α konstanta fine 
strukture. To je posledica "nenavadno nizkoenergijske elektronske strukture enoplastnega 
grafena, pri kateri se stožčasti pasovi elektronov in vrzeli srečujejo v Dirachovi točki, ki se 
kvalitativno razlikuje od običajnejših kvadratnih masivnih pasov". Na osnovi Slonczewski-
Weiss-McClureovega (SWMcC) pasovnega modela grafita se razdalja med atomi, preskočna 
vrednost in frekvenca ne upoštevajo, kadar se optična prevodnost računa z uporabo 
Fresnelovih enačb v tankofilmskem limitu. 
Čeprav je eksperimentalno potrjeno, pa merjenje ni dovolj natančno za izboljšanje drugih 
tehnik za določanje konstante fine strukture.  
Večparametrska površinska plazmonska resonanca je bila uporabljena za opis debeline in 
refraktivnega indeksa grafenskih filmov, izdelanih s kemično parno depozicijo. Izmerjeni 
vrednosti refraktivnega indeksa in koeficienta ekstinkcije pri valovni dolžini 670 nm sta 3,135 
oziroma 0,897. Na 0,5 mm velikem območju je bila določena debelina 3,7 Å, kar se ujema s 
3,35 Å, kolikor znaša razdalja med ogljikovimi atomi v sosednjih plasteh kristalov grafita. 
Metoda se lahko uporabi tudi za neoznačene interakcije grafena z organskimi in anorganskimi 
snovmi v realnem času. 
Pasovna vrzel grafena se lahko nastavi od 0 do 0,25 eV (valovna dolžina okoli 5 
mikrometrov) z dodajanjem napetosti na dvovhodni tranzistor iz dvoplastnega grafena z 
efektom polja pri sobni temperaturi. Optični odziv grafenskih nanotrakov je mogoče nastaviti 
v teraherčni režim s pomočjo magnetnega polja. Sistemi iz grafena/grafenovega oksida kažejo 
elektrokromno vedenje, ki omogoča nastavljanje tako linearnih kot ultrahitrih optičnih 
lastnosti.  
Na osnovi grafena je bila izdelana Braggova rešetka (enodimenzionalni fotonski kristal). 
Demonstrirana je bila njena sposobnost vzbujanja površinskih elektromagnetnih valov v 
periodični strukturi ob uporabi 633-nanometrskega He-Ne laserja kot vira svetlobe.  
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2.3.1 Saturabilna absorpcija 
Takšna unikatna absorpcija bi lahko postala saturirana, kadar je vhodna optična intenzivnost 
nad pražno vrednostjo. To nelinearno optično vedenje se imenuje saturabilna absorpcija, 
pražna vrednost pa se imenuje saturacijska fluenca. Grafen se lahko redno saturira ob 
močnem vzbujanju na predelu vidnega do skoraj infrardečega spektra zaradi univerzalne 
optične absorpcije in ničelne pasovne vrzeli. To je relevantno za zaklepanje načinov 
vlaknastih laserjev, kjer je bilo zaklepanje načina celega obsega doseženo s saturabilnim 
absorberjem na osnovi grafena. Zaradi te posebne lastnosti je grafen široko uporaben v 
ultrahitri fotoniki. Poleg tega se lahko optični odziv plasti grafena/grafenovega oksida nastavi 
električno. Saturabilna absorpcija v grafenu bi lahko nastopila v mikrovalovnem in 
teraherčnem pasu, zahvaljujoč njegovi lastnosti širokopasovne optične absorpcije. 
Mikrovalovna saturabilna absorpcija v grafenu demonstrira možnost grafenskih 
mikrovalovnih in teraherčnih fotoničnih naprav, kot so mikrovalovni saturabilni absorber, 
modulator, polarizator, mikrovalovna omrežja za obdelavo signalov in omrežja za 
širokopasovni brezžični dostop. 
2.3.2 Nelinearni Kerrov efekt 
Ob intenzivnejši laserski osvetljenosti bi lahko imel grafen tudi premik nelinearne faze zaradi 
optičnega nelinearnega Kerrovega efekta. Na osnovi tipičnega merjenja z z-skenom z odprto 
in zaprto zaslonko ima grafen velikanski nelinearni Kerrov koeficient 10−7 cm2⋅W−1, kar je 
skoraj devet redov velikosti večja vrednost kot pri masivnih dielektrikih. To kaže, da je lahko 
grafen močan nelinearni Kerrov medij, pri katerem je možno opaziti različne nelinearne 
efekte; med njimi je najbolj pomemben soliton. [1][10] 
2.4 Toplotna prevodnost 
Transport toplote v grafenu je področje aktivnega raziskovanja, ki je pritegnilo pozornost 
zaradi potencialne uporabnosti v napravah za upravljanje toplote. Zgodnje meritve toplotne 
prevodnosti zadržanega grafena poročajo o izjemno veliki toplotni prevodnosti približno 
5300 W⋅m−1⋅K−1, medtem ko toplotna prevodnost pirolitičnega grafita znaša približno 
2000 W⋅m−1⋅K−1 pri sobni temperaturi. Toda kasnejše študije so to ultravisoko vrednost 
postavile pod vprašaj ter izmerile širok razpon vrednosti toplotne prevodnosti, ki so se gibale 
od 1500 do 2500 W⋅m−1⋅K−1 za vezan enoplastni grafen. Ta velik razpon termične 
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prevodnosti je lahko posledica velikih merilnih negotovosti kot tudi variacij v kakovosti 
grafena in pogojih obdelave. Poleg tega je znano, da je takrat, ko je enoplastni grafen vezan 
na amorfnem materialu, toplotna prevodnost pri sobni temperaturi zmanjšana na 500 do 
600 W⋅m−1⋅K−1, kar je rezultat razprševanja valov grafenske mreže pod vplivom substrata, in 
je lahko še nižja pri nekajplastnem grafenu, obdanem z amorfnim oksidom. Polimerni ostanek 
lahko tudi prispeva k podobnemu zmanjšanju toplotne prevodnosti zadržanega dvoplastnega 
grafena na približno 500 do 600 W⋅m−1⋅K−1.  
Velja prepričanje, da ima izotopna zgradba, razmerje med 12C in 13C, pomemben vpliv na 
toplotno prevodnost. Izotopno čisti grafen 12C ima npr. višjo toplotno prevodnost od grafena z 
izotopnim razmerjem ogljika 50 : 50 ali naravnim izotopnim razmerjem ogljika 99 : 1. S 
pomočjo Wiedemann-Franzevega zakona se lahko pokaže, da imajo pri toplotni prevodnosti 
dominantno vlogo fononi. Toda pri grafenskem traku z vhodi lahko vplivanje na vhode, ki 
povzroča spremembo Fermijeve energije, ki je veliko večja od kBT, prispeva količino 
elektronov, ki pri sobni temperaturi poveča količino fononov in prevlada nad njo. Balistična 
toplotna prevodnost grafena je izotropna.  
Potencial za to visoko prevodnost se lahko vidi z obravnavo grafita, 3D verzije grafena, ki 
ima bazalno ploskovno toplotno prevodnost več kot 1000 W⋅m−1⋅K−1 (primerljivo z 
diamantom). Pri grafitu je toplotna prevodnost c-osi (usmerjene ven iz ploskve) za več kot 
faktor 100 manjša zaradi šibkih povezovalnih sil med bazalnimi ploskvami kot tudi večje 
razprostrtosti mreže. Poleg tega se je pokazalo, da balistična toplotna prevodnost grafena 
prinese nižji limit balističnih toplotnih prevodnosti na enoto obsega, tj. dolžino ogljikovih 
nanocevk.  
Navkljub svoji 2D naravi ima grafen 3 načine akustičnih fononov. Dva načina v ploskvi (LA 
in TA) imata linearno disperzijsko povezavo, medtem ko ima način izven ploskve (ZA) 
kvadratno disperzijsko povezavo. Zaradi tega nad prispevkom toplotne prevodnosti linearnih 
načinov, odvisnim od T2, pri nizkih temperaturah prevladuje prispevek toplotne prevodnosti 
načina izven ploskve, odvisen od T1,5. Nekateri grafenski fononski pasovi izkazujejo 
negativne Grüneisnove parametre. Pri nizkih temperaturah (kjer večina optičnih načinov s 
pozitivnimi Grüneisnovimi parametri še ni vzbujenih) bo prevladoval prispevek negativnih 
Grüneisnovih parametrov in koeficient toplotne ekspanzije (ki je neposredno sorazmeren z 
Grüneisnovimi parametri) bo negativen. Najnižji negativni Grüneisnovi parametri ustrezajo 
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najnižjim prečnim akustičnim ZA načinom. Frekvence fononov pri teh načinih naraščajo s 
ploskovnim parametrom mreže, saj je gibanje atomov v z-smeri v raztezajoči se plasti manj 
prosto. To je podobno vedenju strune, ki ima, kadar je raztegnjena, vibracije manjše 
amplitude in višje frekvence. Ta pojav, imenovan "membranski efekt", je leta 1952 predvidel 
Lifshitz. [1] 
2.5 Mehanske lastnosti 
Dolžina vezi med ogljikovima atomoma v grafenu je okrog 0,142 nanometra. Grafenske 
plošče, ki tvorijo grafit, pa so med seboj oddaljene 0,335 nm. 
Grafen je najmočnejši material, ki je bil kadar koli testiran, z visoko natezno trdnostjo 130 
GPa in Youngovim modulom (togostjo) 1 TPa (150.000.000 psi). To lahko ponazorimo s 
primerjavo, da bi v 1 kvadratni meter veliki viseči mreži lahko varno ležala 4 kg težka mačka, 
čeprav bi mreža tehtala zgolj toliko kot ena dlaka v mačjih brkih, namreč 0,77 mg (približno 
0,001 % teže 1 m2 papirja).  
Vzmetna konstanta vezanih grafenskih plošč je bila izmerjena s pomočjo mikroskopa na 
atomsko silo (AFM). Grafenske plošče so bile zadržane na luknjah SiO2, kjer je konica AFM-
ja aplicirala pritisk na ploščo in testirala njene mehanske lastnosti. Njena vzmetna konstanta 
je bila v razponu 1–5 N/m, togost pa je bila 0,5 TPa, kar pomeni razliko glede na masivni 
grafit. Te posebne lastnosti bi lahko vodile k aplikacijam na področju senzorjev in 
resonatorjev.  
Kot velja za vse materiale, so tudi predeli grafena pri relativni dislokaciji podvrženi toplotnim 
in kvantnim fluktuacijam. Čeprav je amplituda teh fluktuacij v 3D strukturah omejena (celo 
pri meji neskončne velikosti), Mermin-Wagnerjev izrek kaže, da amplituda fluktuacij velike 
valovne dolžine raste logaritmično z obsegom 2D strukture, zatorej bi bila v neskončno 
velikih strukturah neomejena. Ta divergenca dolgega razpona pri relativni dislokaciji 
neznatno vpliva na lokalno deformacijo in elastično obremenitev.  
Velja prepričanje, da se zadosti velika 2D struktura v odsotnosti lateralne obremenitve upogne 
in zguba, tako da se oblikuje fluktuirajoča 3D struktura. Raziskovalci so opazili nihanja v 
zadržanih plasteh grafena, pri čemer se je menilo, da jih povzročajo toplotne fluktuacije v 
materialu. Zaradi teh dinamičnih deformacij se poraja vprašanje, ali je grafen resnično 2D 
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struktura. Pred kratkim se je pokazalo, da lahko omenjena nihanja, če so ojačana skozi 
uvajanje defektov (napak) praznine, v grafenu ustvarijo negativno Poissonovo razmerje, 
zaradi katerega nastane najtanjši doslej znani avksetični material. [1] 
2.6 Odpornost proti lomljivosti 
Leta 2014 so raziskovalci Univerze Rice in Inštituta za tehnologijo v Georgii nakazali, da je 
grafen kljub svoji trdnosti tudi relativno krhek, z odpornostjo proti lomljivosti okrog 4 
MPa√m. To kaže, da se nepopoln grafen rad zlomi kot keramični materiali, v nasprotju z 
mnogimi kovinskimi materiali, ki imajo odpornost šroti lomljivosti v razponu od 15 do 
50 MPa√m. Kasneje v letu 2014 je ekipa z Univerze Rice naznanila, da je grafen pokazal 
večjo sposobnost za porazdelitev sile ob udarcu kot kateri koli znani material, in sicer 10-krat 
večjo kot jeklo na enoto teže. Sila se je prenesla s hitrostjo 22,2 kilometra na sekundo 
(13,8 milje/s). [1][10] 
2.7 Kemične lastnosti 
Grafen je edina oblika ogljika (ali trdnega materiala), pri kateri je vsak atom na voljo za 
kemično reakcijo z dveh strani (zaradi 2D strukture). Atomi na robovih grafenske plošče 
imajo posebno kemično reaktivnost. Grafen ima najvišje razmerje robnih atomov od vseh 
alotropov. Napake znotraj plošče povečajo njeno kemično reaktivnost. Začetna temperatura 
reakcije med bazalno ploskvijo enoslojnega grafena in kisikom je pod 260 °C (530 K). Grafen 
zagori pri zelo nizki temperaturi (npr. 350 °C (620 K)). Grafen je običajno modificiran s 
funkcionalnimi skupinami, ki vsebujejo kisik in dušik, ter analiziran z infrardečo 
spektroskopijo in rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo. Toda za določanje struktur 
grafena s kisikovimi in dušikovimi funkcionalnimi skupinami je potrebna dobra 
kontroliranost struktur. 
Leta 2013 so fiziki s Stanfordske univerze poročali, da je enoplastni grafen 100-krat bolj 
kemično reaktiven kot debelejše grafenske plošče. [10] 
2.8 'Masivni' elektroni 
Celica grafenove enote ima dva identična ogljikova atoma in dve stanji z ničelno energijo: 
eno, v katerem se elektron nahaja na atomu A, in drugo, v katerem se elektron nahaja na 
atomu B. Obe stanji obstajata pri točno nič energije. Če pa atoma v celici enote nista 
2.9 Stabilnost 30 
 
identična, se situacija spremeni. Hunt et al. kažejo, da lahko postavitev heksagonalnega 
borovega nitrida (h-BN) v stik z grafenom dovolj spremeni potencial, ki se čuti na atomu A 
nasproti atomu B, da elektrona razvijeta maso in spremljajočo pasovno vrzel okoli 30 meV 
[0,03 elektronvolta (eV)].  
Masa je lahko pozitivna ali negativna. Razporeditev, ki nekoliko dvigne energijo elektrona na 
atomu A glede na atom B, mu podeli pozitivno maso, medtem ko razporeditev, ki dvigne 
energijo atoma B, ustvari negativno elektronsko masa. Obe verziji se vedeta podobno in se ju 
ne da razločiti z optično spektroskopijo. Elektron, ki potuje iz predela s pozitivno maso v 
predel z negativno maso, mora prečkati vmesni predel, kjer masa še enkrat postane nič. Ta 
predel je brez vrzeli in torej kovinski. Kovinska načina, ki povezujeta polprevodniška predela 
nasprotno predznačene mase, sta zaščitni znak topološke faze in izkazujeta praktično isto 
fiziko kot topološki izolatorji.  
Če se maso grafena lahko kontrolira, so lahko elektroni omejeni na predele brez mase, tako da 
se jih obdaja z masivnimi predeli, kar omogoča vzorčenje kvantnih pik, žic in drugih 
mezoskopskih struktur. To tvori tudi enodimenzionalne prevodnike vzdolž meje. Te žice bi 
bile zaščitene pred razprševanjem od zadaj in bi lahko prenašale tokove brez izgub. [10] 
2.9 Stabilnost 
Izračuni kažejo, da je grafenska plošča termodinamično nestabilna, če je njena velikost manj 
kot okoli 20 nm ("grafen je najmanj stabilna struktura, dokler nima okrog 6000 atomov"), in 
postane najstabilnejši fuleren (kot znotraj grafita) šele pri molekulah, ki vsebujejo več kot 
24.000 atomov.  
2.10 Biološke lastnosti 
Leta 2015 so raziskovalci uporabili grafen za oblikovanje občutljivih biosenzorjev z uporabo 
epitaksialnega grafena na silicijevem karbidu. Senzorji se vežejo na 8-hidroksideoksigvanozin 
(8-OHdG) in so sposobni selektivnega vezanja na protitelesca. Prisotnost 8-OHdG v krvi, 
urinu in slini je običajno povezana s poškodbami DNK. Zvišane stopnje 8-OHdG so povezane 
s povečanim tveganjem za razvoj več vrst raka.  
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Center za grafen v Cambridgeu in Univerza v Trstu sta opravila skupno raziskavo uporabe 
grafenskih elektrod pri interakciji z možganskimi živčnimi celicami. Izsledki raziskave so bili 
pred kratkim objavljeni v reviji ACS Nano. 
Raziskava je razkrila, da se lahko neprevlečeni grafen uporabi kot nevrovmesniška elektroda 
brez spreminjanja ali poškodovanja živčnih funkcij, recimo izgube signala ali tvorbe 
brazgotinskega tkiva. Grafenske elektrode ostanejo v telesu bistveno bolj stabilne kot 
elektrode iz tungstena ali silicija, ki se uporabljajo trenutno, zaradi unikatnih lastnosti grafena, 
kot so fleksibilnost, biokompatibilnost in prevodnost. Grafen bi utegnil pomagati pri 
obnavljanju senzorične funkcije ali odpravljanju motoričnih motenj pri pacientih s paralizo ali 
Parkinsonovo boleznijo. [10] 
2.11 Grafen v primerjavi s tradicionalnimi materiali 
 
V tem poglavju bi želel izpostaviti nekaj zanimivih lastnosti grafena, tako da jih primerjamo z 
bolj tradicionalnimi materiali, kot so recimo 2D polprevodniki. 
 
1.) Tradicionalni polprevodniki imajo končno pasovno vrzel, medtem ko ima grafen 
nominalno vrzel enako nič. Seveda se mora študija gibanja elektronov in vrzeli skozi 
polprevodnik izvesti z različno obdelanima materialoma. Toda pri grafenu se pri 
Dirachovi točki narava nosilca naboja spremeni iz elektrona v vrzel in obratno. Glede 
tega je treba vedeti, da je Fermijev nivo v grafenu vedno znotraj prevodnega ali 
valenčnega pasu, medtem ko pri tradicionalnih polprevodnikih Fermijev nivo pogosto 
pride v pasovno vrzel, kadar je v stiku z nečistimi stanji. 
2.) Disperzija v grafenu je kiralna. To je povezano z nekaterimi zelo posebnimi oblikami 
vedenja materiala, recimo Kleinovim tuneliranjem. 
3.) Grafen ima povezavo linearne disperzije, medtem ko so polprevodniki nagnjeni h 
kvadratni disperziji. Mnoge impresivne fizikalne in elektronske lastnosti grafena lahko 
razumemo kot posledice tega dejstva. 
4.) Grafen je veliko tanjši od tradicionalnega 2D elektronskega plina (2DEG). 
Tradicionalni 2DEG v kvadratnem vrelcu ali heterostrukturi ima ponavadi efektivno 
debelino od 5 do 50 nm. To je zaradi omejitev pri konstrukciji in dejstva, da imajo 
omejene elektronske valovne funkcije evenescentni rep, ki se rasteza v bariere. Za 
razliko od njega je grafen zgolj enojna plast ogljikovih atomov, katere debelina na 
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splošno znaša okoli 3 Å (kvadratna dolžina vezi med ogljikovima atomoma). 
Elektroni, ki se prevajajo skozi grafen, so v z-osi omejeni v veliko večji meri kot 
elektroni, ki se prevajajo skozi tradicionalni 2DEG. 
5.) Ugotovljeno je bilo, da ima grafen končno minimalno prevodnost, celo v primeru 
izginjanja nosilcev naboja. To je problem pri konstrukciji tranzistojev z učinkom polja 
(FET-ov, saj prispeva k relativno nizkim vklopnim/izklopnim stopnjam tranzistorjev 
na osnovi grafena). 
 
Posebnost grafena je, da lahko sam popravi luknje v svojih ploščah, kadar je izpostavljen 
molekulam, ki vsebujejo ogljik, recimo ogljikovodikom. Pri obstreljevanju s čistimi 
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3  OBLIKA 
3.1 Enoplastni grafen 
Enoplastni grafen lahko zaznamo s pomočjo Ramanove spektroskopije, s katero zaznavamo 
prisotnost atomov in molekul na podlagi njihovih vibracij in rotacij s pomočjo 
monokromatske svetlobe.  
 
Slika 3.1: a.) HRTEM slika enoplastnega grafena b.) filtrirana slika c.) histogram funkcije število grafenovih 
listov v odvisnosti od grafenovih plasti na grafenov list d.) Ramanov spekter opazovanega grafena 
Leta 2013 je skupina poljskih znanstvenikov predstavila proizvodno enoto, ki omogoča 
izdelavo neprekinjenih enoplastnih »plošč« grafena. Proces temelji na vzgoji grafena na 
tekoči kovinski matrici. Produkt tega procesa so poimenovali HSMG. Izdeluje se lahko tudi z 
eksfoliacijo.  
Enoplastni grafen ima potencial uporabe v mikroelektronskih aplikacijah kot so FET 
tranzistoji in senzorji. [1], [2], [10] 
3.2 Dvoplastni grafen 
Dvoplastni grafen kaže anomalični kvantni Hallov efekt, nastavljivo pasovno vrzel in 
potencial za ekscitonično kondenzacijo – zaradi tega je obetaven kandidat za optoelektronske 
in nanoelektronske napreva. Dvoplastni grafen lahko tipično najdemo v zavitih 
konfiguracijah, kjer je ena plast zasukana glede na drugo, ali grafitnih Bernalovih grmadastih 
konfiguracijah, kjer polovica atomov ene plasti leži na polovici atomov druge plasti. 
Zaporedje in usmeritev grmadenja določata optične in elektronske lastnosti dvoplastnega 
grafena. 
 




Slika 3.2: Lepo vidna primerjava enoplastnega z dvoplastnim grafenom. Enoplastni grafen vpija 2,6% zelenega 
svetobnega spektra in 2,3% rdečega svetlobnega spektra 
En način sintetiziranja dvoplastnega grafena je kemična parna depozicija, ki lahko ustvari 
velika dvoplastna območja, ki se skoraj izključno ujemajo z Bernalovo grmadno geometrijo. 
[1] [10] 
3.3 Grafenski nanotrakovi 
Grafenski nanotrakovi (GNR-graphene nanoribbons) kažejo pri nizkih temperaturah spinsko 
polarizirane kovinske robne tokove, ki ravno tako govorijo o oblikah uporabe na novem 
področju spintronike. V usmeritvi v obliki "naslanjača" se robovi vedejo kot polprevodniki. 
Potenciali se kažejo na različnih področjih elektronike in sicer v novih polimernih 
dielektričnih materialih z visoko dielektričnostjo, s katerimi bi lahko zmanjšali velikost 
elektronskih komponent in izgube v njih kot tudi na področju materialov namenjenim 
baterijskim elektrodam in superkondenzatorjem. Najpogosteje uporabljen postopek 









Slika 3.3: Postopek pridobivanja nanotrakov s pomočjo rezanja nonocevk 
3.4 Grafenske kvantne pike 
Grafenske kvantne pike (GQD-ji) so enoplasti do nekaj deset plasti grafena debeline manjše 
od 30 nm. Odlikujejo jih lastnosti nizke toksičnosti, stabilne fotoluminiscence, kemično 
stabilnosti in izrazit kvantno robni efekt.  
GQD-je večinoma izdelujejo z mikrovalovanjem ob pomoči hidrotermalne metode (MAH), 
metode mehke šablone, hidrotermalne metode, ultrazvočne eksfoliacijske metode, metode 
litografije elektronskega žarka, metode kemične sinteze, elektrokemične preparacije, 
redukcije grafenovega oksida (GO) in metode katalitične transformacije C60 itd.  
Uporabnost se pričakuje predvsem na področju biomedicine, v svetilni tehniki, 










Slika 3.4: Grafenske kvantne pike 
3.5 Grafenov oksid 
Z uporabo tehnik izdelave folije na razpršenem, oksidiranem in kemično obdelanem grafitu v 
vodi, tvorijo enoplastni koščki enojno ploščo, katere ustvarjajo močne vezi. Te plošče, 
imenovane folija iz grafenovega oksida, imajo izmerjeni natezni modul 32 GPa. Kemična 
lastnost grafitnega oksida je povezana s funkcionalnimi skupinami, pripetimi na grafenove 
folije. Te skupine lahko spremenijo pot polimerizacije in podobne kemične procese. Koščki 
grafenovega oksida v polimerih kažejo lastnosti povečane svetlobne prevodnosti. Grafen je 
normalno hidrofoben in neprepusten za vse pline in tekočine (vakuumotesen). Kadar pa je 
oblikovan v kapilarno membrano na osnovi grafenovega oksida, tekoča voda in vodna para 
prehajata skozenj tako hitro, kot da membrana ne bi bila prisotna. [10] 
3.6 Grafenska vlakna 
Leta 2011 so raziskovalci poročali o novem, a preprostem pristopu k izdelovanju grafenskih 
vlaken iz grafenskih filmov, vzgojenih s kemično depozicijo iz pare. To metodo je bilo 
mogoče meriti in kontrolirati, omogočala je nastavljivo morfologijo in strukturo por s 
kontroliranjem izhlapevanja topil z ustrezno površinsko napetostjo. Fleksibilni 
superkondenzatorji, ki so ves čas v trdnem stanju, izdelani na osnovi teh grafenskih vlaken, so 
bili demonstrirani leta 2013.  
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Leta 2015 je interkaliranje majhnih fragmentov grafena v vrzeli, ki so jih tvorile večje, navite 
grafenske plošče, po toplotni obdelavi ustvarilo poti za prevodnost, medtem ko so fragmenti 
pomagali ojačati vlakna. Nastala vlakna so imela boljšo toplotno in električno prevodnost in 
mehansko trdnost. Toplotna prevodnost je dosegla 1290 vatov na meter na kelvin, natezna 
trdnost pa je dosegla 1080 megapaskalov.  
3.7 3-D grafen 
Od leta 2013 ga razvijajo na Univerzi Stony Brook in pred kratkim so poročali o novi, 
radikalsko sproženi prečno povezovalni metodi za izdelavo poroznih 3D prosto stoječih 
arhitekturah grafena in ogljikovih nanocevk z uporabo nanomaterialov kot gradnikov, ne da bi 
bila potrebna podpora polimerne matrice. Ta 3D grafenska (vseogljikova) ogrodja/pene so 
uporabna na več področjih, kot so shranjevanje energije, filtracija, toplotno upravljanje ter 
biomedicinske naprave in vsadki.  
 
Slika 3.4: nonocevke kot osnovni gradnik 3D grafena A in B v nižji resoluciji, C in D v višji resoluciji 
Nanostrukture grafena v obliki zaboja (BSG-ja) so se pojavile, potem ko se je nedavno 
poročalo o mehanskem cepljenju pirolitičnega grafita. Odkrita nanostruktura je večplastni 
sistem vzporednih praznih nanokanalov, ki se nahajajo vzdolž površine in imajo štirikotni 
prerez. Debelina sten kanalov je približno enaka 1 nm. Potencialna področja uporabe BSG-ja 
zajemajo: ultrasenzitivne detektorje, visoko zmogljive katalitične celice, nanokanale za 
določanje zaporedja DNK in manipuliranje z DNK, visoko zmogljive površine za vpijanje 
toplote, ponovno napolnljive akumulatorje povečane zmogljivosti, nanomehanske resonatorje, 
kanale za multiplikacijo elektronov pri emisijskih nanoelektronskih napravah, visoko 
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zmogljive sorbente za varno skladiščenje vodika kar bo podrobneje predstavljeno v petem 
poglavju. [9] 
3.8 Stebričasti grafen 
Stebričasti grafen je sestavljen iz usmerjene razporeditve ogljikovih nanocevk, ki so na 
vsakem koncu povezane s ploščo iz grafena. 
 
Slika 3.5: Stebričasti grafen; vidna je kombinacija nanocevk z grafenovimi lističi 
Stebričasti gafen raziskujejo v povezavi s shranjevanjem vodika H2, ki velja za eno izmed 
goriv prihodnosti, predstavljeno v petem poglavju.[8] 
3.9 Ojačani grafen 
Ojačani grafen z vgrajenimi ojačevalnimi prečkami iz ogljikovih nanocevk, je lažje 
manipulirati, saj izboljšujejo električne in mehanske lastnosti obeh materialov.  
 
Slika 3.6: Ojačevalne nanocevke so lepo razvidne s pomočjo elektronskega mikroskopa 
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Funkcionalizirane eno- in večstenske ogljikove nanocevke so spinsko prevlečene na bakrenih 
folijah, zatem pa segrete in ohlajene, pri čemer se kot vir ogljika uporabljajo same nanocevke. 
Pri segrevanju funkcionalne ogljikove skupine razpadejo v grafen, medtem ko se nanocevke 
delno razcepijo in tvorijo z grafenom kovalentne vezi v ploskvi, kar poveča trdnost grafena. 
Domene z nagrmadenostjo tipa π-π dodajo več trdnosti. Nanocevke lahko prekrijejo grafen, 
zato postane material boljši prevodnik kot standardni grafen, pridobljen s kemično parno 
depozicijo (CVD). Nanocevke učinkovito premostijo zrnate meje, ki se nahajajo v 
konvencionalnem grafenu. Ta tehnika odstrani sledi substrata, na katerega se odložijo kasneje 
ločene plošče ob uporabi epitaksije.  
 
Slika 3.7: Primer mrežaste ojačitve grafenovih lističev z enostenskimi nanocevkami 
Grmade nekaj plasti so bile predlagane kot stroškovno učinkovita in fizikalno fleksibilna 
zamenjava za indij-kositrov oksid (ITO), ki se uporablja v zaslonih in fotovoltaičnih celicah. 
[7] 
3.10 Oblikovani (modelirani) grafen 
Grafen so poizkusili tudi oblikovati in sicer film grafena, ki je bil potopljen v topilo, da bi 
nabreknil in postal koven, je bil obložen na spodaj ležečem substratnem "formatorju". 
Sčasoma je topilo izhlapelo in ostala je plast grafena, ki je prevzela obliko spodaj ležeče 
strukture. Na ta način je delovna ekipa lahko izdelala paleto relativno zapletenih 
mikrostrukturiranih oblik. Njihove poteze imajo razpon od 3,5 do 50 μm. S substratom sta 
bila uspešno povezana čisti grafen in z zlatom okrašeni grafen. [10] 
3.11 Grafenski aerogel 40 
 
3.11 Grafenski aerogel 
Kubični centimeter aerogela, izdelanega iz grafenskih plasti, ločenih z ogljikovimi 
nanocevkami, je tehtal 0,16 miligrama kar pomeni, da je za sedemkratnik lažji od zraka 
obenem pa trdem agregatnem stanju. Raztopina grafena in ogljikovih nanocevk v modelu je 
posušena z zamrznitvijo, po izgubi vode pa ostane aerogel. Material ima vrhunsko elastičnost 
in absorpcijo. Po več kot 90-odstotnem stisnjenju se lahko popolnoma vrne v prvotno stanje; 
absorbira do 900-krat toliko olja, kot znaša njegova masa, pri čemer je stopnja absorpcije 68,8 
grama na sekundo. Ima tudi izjemne izolativne lastnosti. Uporabnost se nakazuje v 3D tisku, 
toplotno izolativnih materialih, absorbcijskih materialih, materialih za shranjevanje električne 
energije. [6] 
 
Slika 3.8: Primer grafenovega aerogela, kateri je lažji od zraka 
 
Slika 3.9: SEM slika strukture grafenovega aerogela 
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3.12 Grafenska nanospirala (nanotuljava) 
Leta 2015 je bila v grafitnem ogljiku (premogu) odkrita spiralasta oblika grafena. Spiralasti 
učinek sprožijo napake v heksagonalni mreži materiala, zaradi katerih vzdolž svojega roba 
postane spiralna, s čimer posnema Riemannovo površino, pri tem pa je površina grafena 
približno pravokotna na os. Ko se na takšno spiralo (tuljavo) aplicira napetost, okrog spirale 
teče tok in ustvarja magnetno polje. Ta pojav se nanaša na spirale s cikcakastimi vzorci ali 
vzorci v obliki naslanjača, čeprav z različnimi porazdelitvami toka. Računalniške simulacije 
kažejo, da bi lahko bila nanotuljava, široka zgolj 70 nanometrov, enakovredna 
konvencionalnemu spiralnemu induktorju premera 205 mikronov – gostota magnetnega polja 
bi v obeh primerih dosegla vrednost 1 tesla.  
Nanosolenoidi, ki jih je na Univerzi Rice z računalniškimi modeli analizirala Yakobsonova 
ekipa, bi morali biti sposobni ustvarjanja močnih magnetnih polj okoli 1 T, kar je približno 
toliko kot tuljave v tipičnih zvočnikih – in približno toliko, kot znaša gostota magnetnega 
polja pri nekaterih MRI napravah. Ugotovili so, da bi bilo magnetno polje najmočnejše v 
prazni, 1 nanometer široki luknji v središču spirale.  
Solenoid s takšno tuljavo se vede kot kvantni prevodnik, pri katerem se porazdelitev toka med 
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4  PROIZVODNE TEHNIKE 
Odkar sta leta 2004 Geim in Novoselov izolirala grafen z uporabo slavne metode lepilnega traku, 
je bilo razvitih veliko načinov za generiranje eno- do nekajplastnega grafena. Eden od glavnih 
izzivov pri sintezi grafena je ustvarjanje vzorcev z visoko mobilnostjo nosilca in majhno 
pogostostjo napak. Doslej še ne obstaja metoda, ki bi bila enakovredna mehanski eksfoliaciji pri 
pridobivanju visoko kakovostnih in visoko mobilnih koščkov grafena. Toda mehanska 
eksfoliacija je zamuden proces, omejen na majhen obseg produkcije. Obstaja namreč velik 
interes za množično produkcijo grafena, primernega za uporabo v aplikacijah fleksibilne 
transparentne elektronike, tranzistorjih itd. Pri množični produkciji grafena je treba upoštevati 
kakovost in konsistentnost med vzorci, pa tudi stroške in težavnosat izvajanja metode. 
Tabela 4.1 na kratko povzema nekatere najpomembnejše sintezne metode. Podano je tipično 
število izdelanih grafenskih plasti in navedene trenutno dosegljive dimenzije. 
 
Metoda Plasti Velikost Mobilnost (cm²/Vs) 
Eksfoliacija 1 do 10+             
Termični SiC 1 do 4 50µ         
Ni-CVD 1 do 4 1c         
Cu-CVD 1 65c          
Tabela 4.1: Primerjava metod sinteze grafena. Prikazano je tipično število generiranih plasti, velikost 
grafenskih plasti (največja dimenzija) in mobilnost na Si/SiO2. 
 
Primerjane so mobilnosti grafena, prenesenega na Si/SiO2 rezine, saj je elektronska 
mobilnost grafena močno odvisna od substrata. 
4.1 Eksfoliacija 
Leta 2014 so z metodo eksfoliacije proizvedli grafen z najmanjšim številom napak in najvišjo 
mobilnostjo elektronov.  
Geim in Novoselov sta prvotno uporabila lepilni trak za vlečenje grafenskih plošč stran od 
grafita. Doseganje enojnih plasti tipično zahteva več korakov eksfoliacije. Po eksfoliaciji so 
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koščki odloženi na silicijevo rezino. Dobijo se lahko kristaliti, večji od 1 mm in vidni s 
prostim očesom.  
Ideja izhaja že iz leta 1962, ko je P. Boehm poročal o produkciji enoplastnih koščkov 
reduciranega grafenovega oksida. Hitro segrevanje grafitnega oksida in eksfoliacija 
proizvedeta visoko razpršen ogljikov prah z nekaj odstotki grafenskih koščkov. 
Proces eksfoliacije, ki sta ga razvila Geim in Novoselov, uporablja kot prekurzor visoko 
orientirani pirolitski grafit (HOPG). HOPG je podvržen vrezovanju s kisikovo plazmo, da se 
oblikujejo 5 μm globoke meze, ki se potem pritisnejo v plast fotorezistenta. Ta fotorezistent 
se žge, nakar se z njim razcepi HOPG. Lepilni trak se je uporabil za ponavljajoče luščenje 
koščkov grafita od mez. Omenjeni tanki koščki so se nato sprostili v acetonu in ujeli na 
površini Si/SiO2 rezine. 
Ti koščki nekajplastnega grafena (FLG) so bili identificirani z uporabo kontrastne razlike v 
optičnem mikroskopu, posamezne plasti pa z uporabo TEM-a. S to tehniko sta lahko Geim in 
Novoselov generirala koščke nekaj- in enoplastnega grafena dimenzij do 10 μm. Za koščke 
nekajplastnega grafena se je ugotovilo, da imajo balistični transport pri sobni temperaturi in 
mobilnost 15000 cm2V−1s−1 na Si/SiO2 rezinah. Kot kaže slika 4.1, lahko metoda lepilnega 
traku generira koščke, katerih stranice so dolge do 1 mm, imajo odlično kakovost in so zelo 
primerni za temeljne raziskave. Toda proces je omejen na majhen obseg in ga ni mogoče 
prilagoditi industrijski proizvodnji. 
 
 
Slika 4.1: Enoplastni grafen, pridobljen z mehansko eksfoliacijo. Velik vzorec dolžine 1 mm na Si/SiO2. 
4.1.1 Staljene soli 
Grafitni delci lahko razpadejo v staljenih soleh, pri čemer tvorijo različne ogljikove 
nanostrukture, vključno z grafenom. Vodikovi kationi, raztopljeni v staljenem litijevem 
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kloridu, se lahko razelektrijo na katodično polariziranih grafitnih prečkah, ki nato 
interkalirajo, pri čemer se luščijo grafenske plošče. Dobljene grafenske nanoplošče so imele 
monokristalinsko strukturo z lateralno velikostjo več sto nanometrov ter visoko stopnjo 
kristaliničnosti in termične stabilnosti.  
4.1.2 Elektrokemična sinteza 
Elektrokemična sinteza lahko eksfolira grafen. Variiranje pulzne napetosti kontrolira 
debelino, območje koščkov, število napak in vpliva na njegove lastnosti. Proces se začne z 
namakanjem grafita v topilu, kar sproži interkalacijo. Proces lahko spremljamo z 
opazovanjem prozornosti raztopine z LED diodo in fotodiodo.  
4.2 Termični razpad SiC 
 
Termični razpad silicijevega karbida je tehnika, ki je sestavljena iz segrevanja SiC v ultra 
visokem vakuumu (UHV) do temperatur med 1000 ºC in 1500 ºC. To povzroči, da Si 
sublimira z materiala in za seboj pusti površino, bogato z ogljikom. Študije na podlagi 
nizkoenergijske elektronske mikroskopije (LEEM) kažejo, da je ta karbonska plast po naravi 
grafitna, kar pomeni, da se lahko ta tehnika uporabi za tvorbo grafena. 
 
Berger in De Heer sta izdelala nekajplastni grafen s termičnim razpadom SiC. Si stena 
enojnega kristala 6H-SiC je bila prvič pripravljena z oksidacijo ali vrezovanjem s H2, da bi 
izboljšali kakovost površine. Vzorec je bil nato z elektronskim obstreljevanjem v UHV 
segret do 1000 ºC , da se je odstranila oksidna plast. Po odstranitvi oksida so bili vzorci 
segreti do temperature med 1250 in 1450 ºC, pri čemer so se tvorile tanke grafitne plasti. 
Tipično se je tvorilo od 1 do 3 plasti, odvisno od temperature pri razpadu. Z uporabo te 
metode so bile izdelane naprave z mobilnostjo 1100 cm2V−1s−1. 
 
Ta tehnika je sposobna generiranja grafenskih plasti v velikosti rezine, zato je potencialno 
zanimiva za industrijo polprevodnikov. Še vedno ostaja več problemov, zlasti  
v zvezi s kontroliranjem števila izdelanih plasti, ponovljivostjo tvorbe na velikih površinah 
in vmesniškimi učinki s SiC substratom. 
 
Med raziskavami so ugotovili, da so s segrevanjem SiC v Ar pri 900 mbar za razliko od UHV-
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ja uspeli zmanjšati hrapavost površine in izdelati veliko večje neprekinjene grafenske plasti, 
dolge do 50 μm. Grafen na SiC je bil karakteriziran z uporabo mikroskopije atomske sile 
(AFM) in LEEM, kot kaže slika 4.2. Izmerili so elektronsko mobilnost do 2000 cm2V−1s−1. 
 
Slika 4.2: Grafen, proizveden s termičnim razpadom SiC. (A) AFM slika tvorbe grafena na SiC, toplotno 
obdelanem pri UHV. (B) LEEM slika grafenskega filma, pridobljenega v UHV-ju. (C) AFM slika grafena, 
toplotno obdelanega v Ar pri 900 mbar. (D) LEEM slika grafena na substratu SiC, toplotno obdelanem z Ar, ki 
prikazuje terase dolžine do 50 μm. 
 
Uspelo jim je tudi sintetizirati milimeter velike nekaj- in enoplastne grafenske plošče z 
uporabo SiC substrata, prevlečenega s tankim Ni filmom. 200-nanometrski Ni je bil izparjen na 
površino SiC, vzorec pa je bil v vakuumu segret do 750 ºC. Ugotovljeno je bilo, da grafen 
segregira na površini Ni po ohlajanju. Zaradi tega nastane neprekinjena grafenska plast čez 
celotno površino niklja. 
Prav tako je bila razvita tehnika za prenos grafena,  sintetiziranega na SiC, na poljubno 
izolativne substrate.  Grafen je bil najprej izdelan z uporabo tipičnega termičnega razpada s 
SiC tehniko. Dvoplastni film zlata/poliimida je bil nanesen na SiC rezino in potem odluščen. 
Film zlata/poliimida je bil nato prenesen na Si/SiO2 substrat, plasti zlata/poliimida pa sta bili 
odstranjeni z uporabo reaktivnega ionskega vrezovanja s kisikovo plazmo. To je dalo 
enoplastne koščke grafena reda velikosti mm2. 
4.3 Kemijska parna depozicija 
 
V nasprotju s termično dekompozicijo SiC, kjer je ogljik že prisoten v substratu, se pri 
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kemični depoziciji iz pare (CVD) ogljik zagotovi v obliki plina, medtem ko se kovina 
hkrati uporablja kot katalizator in substrat za tvorbo grafenske plasti. 
4.3.1 Tvorba na niklju 
 
S poizkusi so uspeli pridobiti nekajplastne grafenske plošče na polikristalinskih Ni folijah. 
Folije so najprej toplotno obdelali z vodikom in nato za 20 minut izpostavili CH4-Ar-H2 okolju 
pri atmosferskem tlaku in temperaturi 1000 ºC. Folije so potem ohladili pri različnih 
stopnjah (od 20 ºC /s do 0,1 ºC /s). Ugotovljeno je bilo, da je debelina grafenskih plasti 
odvisna od stopnje ohlajanja, pri čemer nekajplastni grafen (tipično 3 ali 4 plasti) nastane 
pri stopnji ohlajanja 10 ºC/s. Višje stopnje ohlajanja imajo za rezultat debelejše grafitne 
plasti, medtem ko počasnejše ohlajanje preprečuje, da bi se ogljik segregiral na površino Ni 
folije. 
Za prenos grafenskih plasti na izolativni substrat je bila Ni folija najprej prevlečena s silikonsko 
gumo in pokrita z objektnim steklom, zatem pa je bil Ni vrezan v HNO3. 
4.3.2 Tvorba na bakru 
 
V nadaljnih raziskavah so uporabili podoben proces za tvorbo enoplastnega grafena velikega 
formata, pri katerem so uporabili bakrene folije. 
 
25 μm debele bakrene folije so bile najprej segrete do 1000 ºC v vodikovem toku 2 sccm 
(standardnih kubičnih centimetrov na minuto) pri nizkem tlaku, nakar so bile izpostavljene 
metanovemu toku 35 sccm in tlaku 500 mTorr. Ramanska spektroskopija in TEM slikanje 
potrjujeta, da grafen pretežno nastopa v eni plasti neodvisno od časa tvorjenja. To namiguje, 
da v procesu kot posrednik nastopa površina in da je proces samoomejujoč. Z uporabo grafena 
so izdelali FET-e z dvojimi vrati in dosegli mobilnost nosilca 4050 cm2V−1s−1. 
 
Pred kratkim je bilo demonstrirano, da proces "od valja do valja" generira grafenske plasti z 
dolžino diagonale do 75 cm, prav tako jih prenaša na prozorne fleksibilne substrate.  
Grafen je bil tvorjen s CVD-jem na bakru, nato je bila na kombinacijo grafena in bakra 
prilepljena polimerna podporna plast. Baker je bil potem odstranjen s kemičnim vrezovanjem, 
grafenski film pa prenesen na substrat polietilen tereftalat (PET), kot prikazuje slika 4.3. Ti 
filmi demonstrirajo izvrstnen upor enoplastnih plošč 125 Ω/W.  
Z uporabo ponovljenega procesa prenosa so bile izdelane kemično obdelane 4-plastne 
4.3 Kemijska parna depozicija 47 
 
grafenske plošče z uporom plošč 30 Ω/W in optično prenosnostjo, večjo od 90 %. Te 4-plastne 
grafenske plošče so boljše od komercialno dostopnega indij-kositrovega oksida (ITO), ki se 
trenutno uporablja za ravne panelne zaslone in zaslone na dotik, ko gre za upor plošče (∼100 
Ω/W pri ITO-ju) in optično prenosljivost (∼90 % pri ITO-ju). 
 
 
Slika 4.3: Dve plošči grafena, pridobljeni s CVD-jem, sta preneseni na PET. Za izdelavo grafenskih plošč z 
dolžino diagonale do 75 cm je bil uporabljen proces "od valja do valja" 
 
Rezultati raziskav  so pokazali odvisnost velikosti grafenskih površin, sintetiziranih s CVD-
jem, od temperature, toka metana in tlaka metana. Omenjeni rezultati so povzeti na sliki 4.4. 
Izvajanje tvorbe grafena pri 1035 ºC ob metanovem toku 7 sccm in tlaku 160 mTorr je privedlo 
do največjih grafenskih enot s povprečno ploščino 142 μm2. Z dvostopenjskim procesom se je 
najprej tvorilo velike grafenske koščke, nato pa se je z modifikacijo pogojev tvorjenja 
zapolnilo vrzeli v grafenski plošči. Z uporabo te tehnike so lahko proizvedli vzorce z 
mobilnostjo nosilca do 16,000 cm2V−1s−1. Na splošno je grafenska plast na bakreni foliji 
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Slika 4.4: Kontroliranje velikosti površine pri CVD grafenu. Učinek temperature, metanovega toka in 
metanovega delnega tlaka na velikost grafenskih površin, pridobljenih s CVD-jem; merilne črtice pomenijo 10 
μm. 
 
Nedavno so z uporabo podobnega procesa demonstrirali tehniko produkcije enotnega 
dvoplastnega grafena s kemično parno depozicijo na bakru, vendar pri modificiranih pogojih 
tvorjenja. Določili so optimalne pogoje tvorbe dveh plasti: 15 minut pri 1000 ºC z metanovim 
tokom 70 sccm in tlakom 500 mTorr. Dvoplastno naravo grafena je bila potrjena z ramansko 
spektroskopijo, AFM, in transmisijsko elektronsko mikroskopijo (TEM). Ramanski spekter 
dvoplastnega CVD grafena je prikazan na sliki 4.5. Meritve električnega transporta v 
napravi z dvemi vrati namigujejo, da je v dvoplastnem grafenu, pridobljenem s CVD-jem, 
pasovna vrzel odprta. 
 
 
Slika 4.5: Tvorba dvoplastnega grafena s CVD-jem na bakru. (A) Dvoplastni grafen dimenzije 5 × 5 cm na 
Si/SiO2. (B) Ramanski spekter s 514-nanometrskim laserskim virom pri 1- in 2-plastnem grafenu, tvorjenem z 
eksfoliacijo, in 2-plastnem grafenu, tvorjenem s CVD-jem. 
 
4.4 Piroliza z natrijem in etanolom 
 
Grafen je bil dobljen s segrevanjem natrija in etanola v molskem razmerju 1 : 1 v zatesnjeni 
posodi. Produkt te reakcije je bil nato deležen pirolize, da je nastal material, sestavljen iz 
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spojenih grafenskih plošč, ki se jih je zatem razpustilo s sonikacijo. Tako so bile dobljene 
grafenske plošče dimenzij do 10 μm. Posamezna plast ter kristalinični in grafitni značaj 
vzorcev so bili potrjeni s TEM-om, elektronsko difrakcijo izbrane površine (SAED) in 
ramansko spektroskopijo. 
4.5 "Roll-to-roll" ("od valja do valja") 
Leta 2014 je bil naznanjen proizvodni proces "od valja do valja" v dveh korakih. V prvem 
koraku se s kemijsko parno depozicijo proizvede grafen, ki se ga v drugem koraku veže na 
substrat.  
4.6 CVD sistem hladne stene 
Pridobivanje grafena v industrijskem CVD sistemu hladne stene, odporne na segrevanje, je po 
nekaterih trditvah 100-krat hitrejše kot v konvencionalnih CVD sistemih, zmanjša stroške za 
99 % in proizvede material z izboljšanimi elektronskimi lastnostmi.  
4.3.5 Rezinski CVD grafen 
CVD grafen je skalabilen in je združen z vseprisotno CMOS tehnologijo preko pridobivanja 
na odloženem katalizatorju v obliki tankega bakrenega filma na 100- do 300-milimetrskih 
standardnih Si/SiO2 rezinah na sistemu Axitron Black Magic. Na rezinskih substratih 
dimenzije 100 do 300 mm je doseženo več kot 95-odstotno prekritje z enoplastnim grafenom 
z zanemarljivimi napakami, kar je potrjeno z obsežno Ramanovo spektroskopijo. [1][2][10] 
4.5 Rezanje nanocevk 
Večstenske karbonske nanocevke so bile longitudinalno odrezane, tako da se jih je najprej 
raztopilo v žveplovi kislini in nato obdelalo s KMnO4(kalijev permanganat). Tako so se 
tvorili oksidirani grafenski nanotrakovi, ki so bili zatem kemično reducirani. Za takšne 
grafenske nanotrakove se je ugotovilo, da so prevodni, vendar elektronsko inferiorni glede na 
grafenske plošče velikega formata zaradi višje stopnje napak, ki jih povzroči kisik. 
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4.8 Nadzvočna razpršitev 
Za odložitev reduciranega grafenovega oksida na substrat je bila uporabljena pospešitev 
kapljic z nadzvočno hitrostjo skozi Lavalovo šobo. Energija udarca je prerazporedila 
ogljikove atome v brezhiben grafen.  
Pri naslednjem pristopu se na substrat z nadzvočno hitrostjo razprši fulerene. Zaradi udarca se 
fulerenske kroglice razletijo, nakar se raztresene celice povežejo skupaj in tvorijo grafenski 
film.  
4.9 Molekularna depozicija žarka 
Z uporabo tehnike molekularne depozicije žarka je možno doseči tvorbo grafena plast za 
plastjo. Skica namestitve in TEM slika pridobljenega grafena sta prikazani na sliki 4.8.. 
Začelo se je z virom etilenskega plina, ki je razpadel pri 1200 ºC pod vplivom termičnega 
razbijalca in se odložil na nikljev substrat. Pri 800 ºC so se tvorile visoko kakovostne 
grafenske plasti z veliko površino. Ta tehnika je sposobna tvoriti plasti drugo na drugi, kar 
omogoča sintezo od ene do več plasti grafena. Ugotovljeno je bilo, da je število tvorjenih 
plasti grafena neodvisno od stopnje ohlajanja, kar kaže, da se ogljik ni absorbiral v masivni 
nikelj kot pri CVD-ju na niklju. Rezultati so bili potrjeni z ramansko spektroskopijo in TEM-
om. [13] 
 
Slika 4.8.: Grafen, izdelan z molekularno depozicijo žarka. (A) Skica namestitve termičnega razbijalca. (B) 
TEM slika grafenskega filma, merilna črtica pomeni 100 nm 
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4.10 Oksidacija ob pomoči mikrovalovanja 
Leta 2012 so z energijo mikrovalov neposredno sintetizirali grafen v enem koraku. Pri tem 
pristopu se izognemo uporabi kalijevega permanganata v reaktivni mešanici. Prav tako se je 
poročalo, da se lahko ob pomoči mikrovalovnega sevanja sintetizira grafenov oksid z vrzelmi 
ali brez njih s kontroliranjem časa mikrovalovanja. Mikrovalovno segrevanje lahko bistveno 
skrajša reakcijski čas z nekaj dni na nekaj sekund. 
4.11 Grafenov oksid 
 
Naslednji pristop k tvorbi grafena je sonikacija in redukcija grafenovega oksida (GO). Polarni 
skupini -O  in  -OH, tvorjeni med procesom oksidacije, naredita grafitov oksid hidrofilen, zato 
se ga lahko kemično eksfolira v več topilih, tudi vodi. Raztopina grafitovega oksida se lahko 
potem sonicira, da se tvori nanoploščice GO-ja. Kisikovi skupini se lahko zatem odstrani s 
procesom redukcije, ki vključuje enega od več redukcijskih agensov. To metodo, ko so kot 
redukcijski agens izbrali hidrazin, vendar je proces redukcije ostal nedokončan, saj je nekaj 
kisika še ostalo. 
 
Grafenov oksid (GO) je generiran kot predhodnik sinteze grafena. GO je uporaben, ker so za 
razliko od grafita njegove posamične plasti hidrofilne. GO se raztopi v vodi s pomočjo 
sonikacij, nato se odloži na površine s spinskim prevlečenjem ali filtracijo, da nastane eno- 
ali dvoplastni grafenski oksid. Potem se s termičnim ali kemičnim reduciranjem grafenovega 
oksida izdela grafenske filme. Natančna struktura grafenovega oksida je še vedno stvar 
debate, čeprav obstaja precejšnje strinjanje glede splošnih tipov kisikovih vezi, ki se 
nahajajo v grafenski mreži, ter njihovega razmerja. 
4.11.1 Mokra kemična sinteza 
 
Vse kemične metode za tvorbo GO-ja so bile razvite pred letom 1960. Najkasneje razvit in 
najpogosteje uporabljen je Hummersov postopek. Med tem procesom se grafit več ur 
obdeluje v nehidrirani mešanici žveplove kisline, natrijevega nitrata in kalijevega 
permanganata, zatem se doda vodo. Kot rezultat nastane grafitov oksid hidrat, ki vsebike 
približno 23 % vode. Kasnejše študije strukture GO-ja na osnovi nuklearne magnetne 
resonance in rentgenske difrakcije so privedle do precej podrobnih modelov, ki temeljijo na 
kombinaciji hidroksidnih, karbonilnih, karboksilnih in epoksidnih skupin, kovalentno 
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vezanih na grafensko mrežo. Slika 13 prikazuje predvideno strukturo GO-ja, pridobljenega z 




Slika 4.9: Povzetek Hummersove metode in termične redukcije. Masivni grafit je oksidiran, nato ločen v vodi. 
Zatem je termično reduciran, da nastane enoplastni grafen. 
 
 
Razumljivo je, da stopnja oksidacije močno vpliva na električno in termično prevodnost 
ravnine grafenovega oksida. Večje uvajanje kisikovih skupin v grafensko mrežo moti sp2 
hibridizacijo elektronskih orbital. Epoksidne skupine se lahko reducira s termično obdelavo 
ali reakcijo s kalijevim jodidom (KI), kar vodi k podobni strukturi, v kateri se nahajajo 
samo hidroksilne skupine. To izboljša električno prevodnost in ne prizadene hidrofilnosti. V 
vsakem primeru pa postopek zahteva ostro kontrolo temperature in reakcijske čase, ki so 
dolgi več ur. Osnovni proces, vključno s termično obdelavo, je prikazan na sliki 4.9. 
4.11.2 Funkcionalizacija plazme 
 
Ko se je ugotovilo potencialno pomembnost grafena kot nadomestka za polprevodniške 
materiale in indij-kositrov oksid (ITO), so bile raziskane alternativne metode produkcije 
grafena. Poiskalo se je druge načine za generiranje iste hidrofilnosti v grafitu brez 
zamudnih časovnih in okornih materialnih zahtev Hummersove metode. Pred kratkim se je 
izkazalo, da razelektritev z žarenjem uvede kisikove skupine v mreže vseh oblik grafitnih 
materialov (npr. sferičnih fulerenov, CNT-jev, grafena, karbonskih nanovlaken in grafita).  
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Dobljeni grafenovi/grafitovi oksidi imajo zelo podobno strukturo kot Hummersovi GO-ji in 
se jih lahko termično obdela, s čimer se selektivno reducira epokside. Za razliko od 
Hummersove metode funkcionalizacija plazme ne zahteva močnih kislin, izvede se lahko pri 
sobni temperaturi in dokonča zelo hitro, pogosto v nekaj sekundah ali minutah. 
 
Poleg njenega potenciala za nadomestitev Hummersove metode je obdelava plazme zanimiva 
tudi v zvezi s spreminjanjem električne prevodnosti grafena ali tankega grafita. To omogoča 
inženiring pasovnih vrzeli in pojave, kot je fotoluminiscenca (PL). 
4.11.3 RF plazma 
 
Radiofrekvenčna (RF) plazma je tehnika obdelovanja, pri kateri se kapacitivna plazma vžge v 
izoliranem volumnu. RF obdelava se uporablja skoraj izključno za površinsko obdelavo 
grafena, saj je v nasprotju z razelektritvami z enosmernim tokom pri RF postopkih ionsko 
obstreljevanje bistveno zmanjšano. V RF plazmi elektrodam ni treba biti v stiku s plazmatskim 
plinom, tok se dovaja z alternirajočo frekvenco 13,57 MHz, razpon moči pa sega od 10 do 50 W. 
Pokazalo se je, da RF obdelava selektivno deluje na zunanjo površino grafena. Drugo delo, ki 
za RF obdelavo uporablja samo kisik, omogoča vrezovanje površine grafita plast za plastjo, 
kar ustvarja otočke GO-ja. 
4.11.4 Fotoluminiscenca 
 
Eno- in dvoplastni grafeni ne izkazujejo fotoluminiscence, kar gre večinoma na rovaš 
zanemarljive pasovne vrzeli naravnega grafena. GO ima fotoluminiscentni odziv, vendar so 
tipične oksidacijske metode in sonikacija masivnega grafitovega oksida neustrezne za uporabo 
v fotoluminiscentnih aplikacijah. To je razlog, da je bila oksidacija s tehniko RF plazme 
predmet nedavnega raziskovalnega dela, ki je preučevalo tvorjenje fotoluminiscentnih enojnih 
plasti GO-ja. Namesto oksidiranja masivnega grafita se za tvorbo enojnih plasti grafena 
uporablja oksidiranje eno- ali nekajplastnega grafena po izolaciji. Tipično se grafen pridobi z 
mikrocepitvijo ob uporabi metode lepilnega traku ali drugih metod, pri čemer se namesti 
električne kontakte ali druge dodatke. Po njihovi namestitvi se uporabi obdelava z RF plazmo v 
mešanicah Ar-O2 v 1- do 6-sekundnih intervalih. Navaja se, da je bila moč plazme 10 W, tlak 
0,04 mbar, medtem ko je bilo razmerje Ar in O2 v plinski mešanici 2 : 1. 
 
Kratkotrajna evolucija ramanskega spektra je razvidna na sliki 4.10. Najbolj opazna 
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sprememba v spektrih je postopno zmanjšanje intenzivnosti vrhov 2D in 2D′, ki sta 
indikatorja sp2 hibridizacije. To kaže na prekinitev grafenske mreže zaradi uvajanja kisikovih 
skupin, kar demonstrira oksidacijo. Nadaljnje spremembe v predelu, ki nas zanima, vključujejo 
razvoj vrha G, ki je posledica povečane prisotnosti “zmedenega” ogljika. 
 
 
Slika 4.10: Ramanski spektri grafena ob naraščanju števila 1,5-sekundnih obdelav plazme. 
 
Na vzorcu s heterogeno površino se je pokazalo, da so samo predeli enoplastnega GO-ja imeli 
PL, pri neobdelanem ali večplastnem grafenu pa je ni bilo moč zaslediti.  
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Slika 4.11: Fotoluminiscenca v GO-ju, obdelanem s kisikovo plazmo. (A) Temni predeli so naravni grafen, 
svetli pa enoplastni grafenov oksid. (B) Nekajplastni grafen je svetel, medtem ko je enoplastni grafenov oksid 
temen. (C) Osenčena cona kaže korelacijo med kontrastom in PL intenzivnostjo vzdolž bele črte v (A). 
 
Fotoluminiscenca se po plazmatski obdelavi pojavi kot rezultat uvedbe napak v grafensko 
mrežo. Takšne napake posežejo v električne lastnosti pristnega grafena in uvedejo pasovno 
vrzel, kakršna v naravnih grafenskih enojnih plasteh ne obstaja. Pasovna vrzel je zaželena ne 
le zaradi PL-ja, ampak tudi drugih namenov.  
4.12 Implementacija ionov 
Pospeševanje ogljikovih ionov z električnim poljem v polprevodnik, izdelan iz tankih 
nikljevih filmov, na substratu SiO2/Si ustvari za rezino veliko (4 palce (100 mm)) plast 
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5  PRIMERI UPORABE 
5.1 Fleksibilne litijeve ionske baterije na osnovi grafena z ultra hitrim 
polnjenjem in praznjenjem 
 
Vse bolj narašča zanimanje za tanke, lahke in fleksibilne naprave za shranjevanje energije, ki 
izpolnjujejo posebne potrebe visoko zmogljive, fleksibilne elektronike naslednje generacije. 
Tukaj je govora o tanki, lahki in fleksibilni litijevi ionski bateriji, izdelani iz grafenske pene, 
tridimenzionalnega, fleksibilnega in prevodnega medsebojno povezanega omrežja, kot 
zbiralnika toka, nabitega z Li4Ti5O12 na anodi in LiFePO4 na katodi. Uporabljen ni noben 
kovinski zbiralnik toka, prevodni dodatek ali vezivo. Izvrstna električna prevodnost in porna 
struktura hibridnih elektrod omogočata hiter transport elektronov in ionov. Elektroda iz 
Li4Ti5O12/grafenske pene ima recimo visoko stopnjo do 200 C, kar je ekvivalentno popolni 
razelektritvi v 18 sekundah. Z njihovo uporabo demonstriramo tanko, lahko in fleksibilno 
popolno litijevo ionsko baterijo z visoko zmogljivostjo in energijsko gostoto, ki se lahko 
ponavljajoče upogiba do radija 5 mm, ne da bi se pojavile strukturne napake in zmanjšala 
njena zmogljivost. 
 
Razvoj fleksibilne elektronike naslednje generacije, kot so mehki, prenosni elektronski 
izdelki, upogljivi zasloni, nosljive naprave, vsadne biomedicinske naprave in prilagodljiva 
elektronska koža za spremljanje zdravja, zahteva fleksibilne vire energije. Podobno kot 
konvencionalne naprave za shranjevanje energije so fleksibilni viri energije z visoko 
kapaciteto in stopnjo zmogljivosti, ki omogočajo neprekinjeno dolgotrajno uporabo in jih je 
mogoče popolnoma napolniti v kratkem času, zelo pomembni za aplikacije visoko zmogljive 
fleksibilne elektronike. Litijeve ionske baterije (LIB-i) imajo visoko kapaciteto, vendar imajo 
ponavadi nizko stopnjo polnjenja/razelektritve v primerjavi s še eno pomembno 
elektrokemično shranjevalno napravo, superkondenzatorji. Zelo zaželeno je torej izdelati 
fleksibilen elektrokemični sistem shranjevanja energije s superkondenzatorju podobno hitro 
stopnjo polnjenja/razelektritve in bateriji podobno visoko kapaciteto. Toda izdelava takšne 
naprave za shranjevanje energije ostaja velik izziv zaradi pomanjkanja zanesljivih materialov, 
ki združujejo vrhunsko elektronsko in ionsko prevodnost, robustno mehansko fleksibilnost in 
odlično korozivno odpornost v elektrokemičnih okoljih. 
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Uporaba materialov nano velikosti za pripravo elektrod je ena od najobetavnejših poti do 
fleksibilnih baterij. Nanožice iz kovinskega oksida in karbonski nanomateriali, kot so 
karbonske nanocevke in grafenski papir, so bili pred kratkim demonstrirani za uporabo v 
fleksibilnih LIB-ih. Toda transport elektronov v teh elektrodah je počasen zaradi relativno 
slabe kakovosti nanomaterialov (recimo kemično pridobljenega grafena) in/ali visoke 
junkcijske kontaktne upornosti med njimi. Posledično je bila v teh fleksibilnih baterijah 
dosežene največ zmerna stopnja polnjenja/razelektritve. Na splošno velja prepričanje, da je 
stopnja polnjenja/razelektritve LIB-a ključno odvisna od migracijske stopnje litijevih ionov in 
elektronov skozi elektrolit in masivne elektrode v aktivne elektrodne materiale. Strategije za 
povečanje kinetike transporta ionov in elektronov v baterijah so se pretežno fokusirale na 
iskanje novih elektrodnih materialov ter oblikovanje prevodnih elektrodnih struktur z 
visokimi stopnjami transporta ionov in elektronov, ali pa na skrajševanje dolžine poti, po 
kateri se morajo premikati elektroni in litijevi ioni, z uporabo nanomaterialov. Na osnovi teh 
strategij se lahko za hitro polnjenje in razelektritev izdela elektrode z visoko prevodno potjo 
za elektrone, majhno dolžino razprševanja ionov in hitrim transportnim kanalom za pretok 
ionov. Pred kratkim je bila izdelana serija elektrokemičnih aktivnih materialov in 
tridimenzionalnih (3D) hibridnih elektrod, da bi sestavili ponovno napolnljive baterije z 
visokimi stopnjami polnjenja in razelektritve. Nedavno je bilo izdelalano makroporozno 
nikljevo omrežje za baterijske elektrode z ultra hitrim polnjenjem in razelektritvijo, pri 
razelektritvi pri 185 C pa se je zadržalo 76 % specifične kapacitete. Toda te baterije temeljijo 
na zapletenem paketu elektrod in togih elektrodnih strukturah s kovinami kot zbiralniki toka, 
zaradi česar so naprave manj fleksibilne, imajo pa tudi nizko energijsko gostoto. 
 
Pred kratkim so izdelali unikatno 3D grafensko makroskopsko strukturo: grafensko peno 
(GF). GF, ki je sestavljen iz medsebojno povezanega 3D omrežja visoko kakovostnega 
grafena, pridobljenega s kemijsko parno depozicijo, se lahko uporabi kot hiter transportni 
kanal nosilcev naboja. Električna prevodnost GF-ja je ocenjena na ∼1.000 S/m, medtem ko je 
stabilna prevodnost nekajplastnega grafena ocenjena na ∼1,36 × 106 S/m. Poleg tega je GF 
izjemno lahek (∼0,1 mg/cm2 z debelino ∼100 μm) in fleksibilen (upogljiv). Ima veliko 
poroznost, ki znaša ∼99,7 %, in zelo visoko specifično površino ter se ga lahko upogne do 
poljubnih oblik, ne da bi se zlomil. Poleg tega dajeta visoka kakovost in karbonatna narava 
gradnikov grafena GF omrežju izredno stabilnost v elektrokemičnih okoljih. Zaradi teh 
lastnosti ima GF velik potencial za uporabo v fleksibilni (upogljivi) elektroniki naslednje 
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generacije. Z uporabo GF omrežja kot visoko prevodne poti za elektrone in ione ter hkrati 
medsebojno povezanega 3D zbiralnika toka smo razvili tanke, lahke in fleksibilne 
LiFePO4 (LFP)/GF in Li4Ti5O12 (LTO)/GF elektrode, ki lahko sočasno dosežejo visoke 
stopnje polnjenja in razelektritve do 200 C (kjer stopnja 1 C predstavlja popolno napolnitev 
ali razelektritev v 1 uri). Z uporabo teh fleksibilnih masivnih elektrod so zatem sestavili tanek, 
lahek in fleksibilen popolni LIB (glej sliko 5.1.1) z visoko kapaciteto in veliko zmogljivostjo, 
ki je sposoben ponavljajočega se upogibanja do radija < 5 mm, ne da bi se pojavile strukturne 
napake in zmanjšala njegova zmogljivost. 
 
Slika 5.1.1: Prikaz fleksibilne baterijske strukture z vgrajenimi 3-D grafenovimi strukturami 
5.1.1 Sinteza in karakterizacija prosto stoječega fleksibilnega LTO/GF in LFP/GF 
 
LTO in LFP se obravnava kot obetavna materiala za izdelavo anod in katod za komercialno 
uporabo v LIB-ih zaradi njune zanesljivosti, prijaznosti do okolja in visoke zmogljivosti. Za 
zgraditev fleksibilnega LIB-a z visoko kapaciteto ter hitrim polnjenjem in razelektritvijo so 
visoko prevoden, porozen in upogljiv GF povezali z LTO-jem in LFP-jem kot anodo oziroma 
katodo. Vredno je omeniti, da je bilo porozno 3D omrežje GF-ja direktno uporabljeno kot 
visoko prevodna pot za elektrone/litijeve ione in zbiralnik toka za LIB, ne da bi uporabili 
konvencionalne kovinske zbiralnike toka, karbonski črni dodatek in vezivo. Hibridna 
materiala LTO/GF in LFP/GF sta bila izdelana z in situ hidrotermalno depozicijo aktivnih 
materialov na GF, ki ji je sledilo segrevanje v argonski atmosferi. Zlasti velja omeniti, da sta 
omenjena hibridna materiala podobno kot GF zelo upogljiva, lahko se ju upogne v poljubne 
oblike, ne da bi se zlomila, obenem pa popolnoma ohranjata medsebojno povezano 3D 
mrežno strukturo GF-ja. 
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Slika 5.1.2: Leva TEM slika prikazuje upognjeno 3-D GF strukturo, na desni povečani sliki vidimo, da ob 
pregibanju niso zaznavne poškodbe materiala. 
 
LTO v hibridnem materialu ima nekaj nanometrov debelo ploščnato strukturo, pri čemer LTO 
plošče z visoko gostoto stojijo pravokotno na površino GF-ja, ki ne le zagotavlja veliko 
interfacialno območje za hitro vstavljanje/ekstrakcijo litija, ampak tudi dovoljuje zgolj 
majhno dolžino za razprševanje v trdnem stanju. Rast LTO plošč poteka na gubicah na GF-ju 
zaradi njihove večje kemične reaktivnosti. Direktna rast LTO-ja na GF-ju omogoča dober stik 
in močno povezavo med LTO-jem in GF-jem, zato ni treba dodati nobenega veziva. Rezultat 
je, da se celo ob ponavljajočem upogibanju nobena od LTO nanoplošč ne odlušči. Slika s 
transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM) (glej sliko 5.1.3) kaže, da so LTO 
nanoplošče široke več sto nanometrov in debele nekaj nanometrov.  
 
 
Slika 5.1.3: TEM slika LTO nanoplošč v LTO/GF-ju 
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Slika 5.1.4: Visoko ločljiva TEM slika LTO nanoplošče, ki prikazuje mrežne obrobe, razmaknjene 0,48 nm 
 
Visoko ločljiva TEM slika na (glej sliko 5.1.4) prikazuje visoko kristaliničnost nanoplošč z 
mrežnimi obrobami, razmaknjenimi 4,8 Å, kar ustreza najstabilnejši in najpogosteje opaženi 
faseti spinelnega LTO-ja. ki je konsistentna z meritvami difrakcije rentgenskih žarkov. Poleg 
tega podobno kot pri pristnem GF-ju ramanski spekter prosto stoječega LTO/GF materiala 
kaže močno oslabljen pas D, ki je povezan z napakami, kar nakazuje splošno visoko kakovost 
grafena v LTO/GF-ju. To tudi kaže, da se med procesom sinteze LTO-ja v GF-ju ni pojavila 
nobena napaka, kar jamči zelo visoko električno prevodnost GF-ja. Zgoraj navedene lastnosti 
te porozne 3D LTO/GF hibridne elektrode omogočajo visoko prevodno pot za elektrone, 
majhno dolžino razprševanja ionov in hiter transportni kanal za visok pretok Li+ ionov, zaradi 
česar imajo tovrstne elektrode velik potencial za hitro polnjenje in razelektritev. 
5.1.2 Elektrokemično vedenje LTO/GF anode 
 
Raziskane so tudi litijeve vstavitvene/ekstrakcijske lastnosti LTO/GF materiala z 
galvanostatičnimi polnitveno–razelektritvenimi meritvami (glej slik3 5.1.3) in ugotovili, da ta 
LTO/GF hibridni material kaže izjemno visoke stopnje polnitve/razelektritve. Pri 
polnitveni/razelektritveni stopnji 0,1 C imata LTO/GF in LTO podobne specifične 
polnitvene/razelektritvene kapacitete. Toda pri polnitvenih/razelektritvenih stopnjah 1 C in 30 
C kaže LTO/GF specifično kapaciteto okrog 170 oziroma 160 mAh/g, celo pri polnitveni in 
razelektritveni stopnji 200 C (kar ustreza popolni razelektritvi v 18 s) pa še vedno zadrži 
specifično kapaciteto 135 mAh/g, ki odgovarja ∼80 % specifične kapacitete pri stopnji 1 C. V 
nasprotju s tem referenčna LTO, ki je bila pripravljena z uporabo istega procesa, vendar brez 
prisotnosti GF-ja, kaže kapaciteto skoraj nič pri 200 C, čeprav ima tudi 2D ploščasto 
strukturo. Poleg tega je stopenjska zmogljivost tega LTO/GF materiala veliko boljša, kot se 
poroča v literaturi za vse vrste konvencionalnih LTO elektrod, povezanih z zbiralniki toka s 
kovinsko folijo, karbonskim črnim dodatkom in vezivom, vključno z nanokristalinskim LTO-
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jem, z ogljikom prevlečenim LTO-jem in LTO/večstensko karbonsko nanocevko ter 
LTO/grafenskimi kompoziti. Za dodatno določitev stabilnosti elektrodne strukture je spodaj 
prikazana sprememba v morfologiji LTO/GF elektrode po 100 polnitvenih/razelektritvenih 
ciklih pri 0,5 C kar nakazuje, da je LTO/GF elektroda sposobna dolgotrajne litiacije in 
delitiacije pri nizkih stopnjah brez strukturne napake  
 
Slika 5.1.5: Razelektritvena stopnja in ciklična zmogljivost LTO/GF elektrode. (A) Dvofazni ravnovesni predel 
LTO/GF z različnimi polnitvenimi/razelektritvenimi stopnjami; C/n označuje stopnjo, pri kateri je za popolno 
napolnitev ali razelektritev potrebnih n ur. (B) Razelektritvene napetostne krivulje LTO/GF z različnimi 
polnitvenimi/razelektritvenimi stopnjami. (C) Specifične kapacitete LTO/GF in referenčni LTO pri različnih 
polnitvenih/razelektritvenih stopnjah znotraj ravnega platojskega segmenta, prikazanega v B. (D) Kapacitete 
LTO/GF-ja, polnjenega/razelektrenega pri konstantnih stopnjah 30 C in 100 C, za 500 ciklov. 
 
Še bolj pozornost vzbujajoče je, da razelektritvena krivulja LTO/GF anode pri visokih 
stopnjah (do 200 C) kaže dolg, raven potencialni plato, ki zagotavlja konstantni izhod 
elektrike, zato je zelo pomemben za komercialno uporabo LIB-ov. Ravni platojski segment je  
značilen za dvofazno ravnovesje, k mešanju nagnjeno vrzel pri sobni temperaturi, kot kaže 
(glej sliko 5.1.5A). V nasprotju s tem pa večina nanostrukturnih materialov, čeprav jih je bilo 
mnogo razvitih za izkazovanje visoke stopnje zmogljivosti, izraža neravni plato s 
kondenzatorju podobno polnitveno-razelektritveno krivuljo pri visokih stopnjah. Profilna 
sprememba napetostnih krivulj od ravnih do nagnjenih pri visokih stopnjah se lahko pripiše 
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polarizaciji, povezani s slabo električno prevodnostjo elektrodnih materialov, ali pa se lahko 
pojavi, ker se elektrodni materiali podrejajo psevdokapacitivnemu (interfacialnemu) 
shranjevalnemu mehanizmu namesto masivnemu interkalacijskemu shranjevalnemu 
mehanizmu. Visokostopenjska zmogljivost z dolgim, ravnim platojem v potencialnem profilo 
LTO/GF elektrode nakazuje izvrstno kinetiko transporta ionov in elektronov LTO/GF 
hibridne strukture. Kot kaže (glej sliko 5.1.5C), je specifična kapaciteta ravnega platojskega 
segmenta LTO/GF pri 200 C 86 mAh/g, medtem ko je vrednost referenčnega LTO-ja skoraj 
nič. (glej sliko 5.1.5D) kaže ciklično stabilnost LTO/GF-ja pri 30 C in 100 C. Vedite, da se po 
500 ciklih kapaciteta zmanjša za manj kot 4 % začetne vrednosti, kar demonstrira izvrstno 
elektrokemično stabilnost te prosto stoječe upogljive elektrode. 
 
Na splošno so pri komercialnem LIB-u kovinski zbiralniki toka (pretežno baker, ∼10 mg/cm2, 
in aluminij, ∼5 mg/cm2, z debelino ∼10 – 30 μm), prevodniški dodatki in vezivne snovi 
nepogrešljivi, prispevajo pa 30 – 50 % teže elektrode. Masivne elektrode, izdelane iz kovine 
ali pirolitičnega ogljika, so nedavno razvili za hitro polnjenje in razelektritev, vendar so 
kovinski zbiralniki toka še vedno potrebni za pospeševanje transporta elektronov z elektrode 
na celico. Te kovinske in karbonatne komponente masivnih elektrod povzročajo, da je 
baterijska celica težka in neupogljiva. V nasprotju s tem v predstavljeni elektrodi 3D 
fleksibilno in prevodno medsebojno povezano GF omrežje deluje ne le kot visoko prevodna 
pot za elektrone/litijeve ione, ampak tudi kot ultra lahki zbiralnik toka (do ∼0,1 mg/cm2) ne 
da bi bilo treba uporabiti prevodniške dodatke, vezivne snovi in kovinske zbiralnike toka. 
Impedančna spektroskopija je bila uporabljena za karakterizacijo kontaktne upornosti in 
upornosti prenosa naboja prosto stoječe LTO/GF elektrode Vrednosti kontaktne upornosti 
Rs in upornosti prenosa naboja Rct LTO/GF elektrode so bile 6,6 oziroma 67,1 Ω, kar je 
statistično značilno manj od vrednosti referenčnega LTO-ja, prevlečenega na aluminijskem 
zbiralniku toka (11,7 in 112,1 Ω).  
 
Material Rs(Ω) Rct(Ω) I0 (mA/cm2 ) 
LTO/GF 6.6 67.1 0.4 
LTO 11.7 112.1 0.2 
 
Tabela 5.1: primerjava LTO/GF in LTO 
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Omenjeni rezultati potrjujejo, da lahko GF ne le ohrani visoko prevodnost splošne elektrode, 
ampak tudi večinoma izboljša elektrokemično aktivnost LTO-ja med procesi 
polnitve/razelektritve. 
5.1.3 Elektrokemično vedenje LFP/GF katode 
 
Da bi sestavili popoln LIB, smo izdelali tudi LFP/GF katodo z uporabo podobnega procesa za 
izdelavo LTO/GF-ja, da bi se uskladili z LTO/GF anodo. Podobno kot LTO/GF anoda je ta 
LFP/GF katoda zelo fleksibilna in kaže odlično ciklično stabilnost tako pri nizki stopnji 0,5 C 
kot pri visoki stopnji 10 C, ki dodatno dokazuje pomen 3D prevodnega medsebojno 
povezanega GF omrežja kot tudi dober kontakt in močno vezavo med LFP-jem in GF-jem. 
Specifična kapaciteta LFP/GF elektrode pri razelektritveni stopnji 50 C je 98 mAh/g. kar je 
več od specifičnih kapacitet LFP/kemično pridobljenih grafenskih hibridnih elektrod, 
povezanih z zbiralniki toka z aluminijevo folijo, karbonskim črnim dodatkom in vezivom. Ta 
visokostopenjska zmogljivost je veliko boljša od zmogljivosti fleksibilne LFP/večstenske 
karbonske elektrode iz nanocevčne niti, ki je zadržala zgolj kapaciteto ∼50 mAh/g pri stopnji 
10 C. Poleg tega je bilo za LFP/GF elektrodo pri polnitveni/razelektritveni stopnji 10 C 
doseženo 98-odstotno zadržanje kapacitete po 500 ciklih.  
 
Slika 5.1.4: Ciklične zmogljivosti LFP/GF elektrod pri stopnji 0,5C 
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Slika 5.1.5: Ciklične zmogljivosti LFP/GF elektrod pri stopnji 10C po 500 ciklih 
 
Nedavno je bilo uporabljeno grafensko omrežje za izboljšanje stopnje zmogljivosti LFP 
katode. Za razliko od našega pripravljalnega procesa je bil njihov LFP/grafenski omrežni 
material pripravljen s preprostim mešanjem grafenskega omrežja s suspenzijo LFP prahu. 
Poleg tega sta bila poli(vinil difluoridno) vezivo in acetilensko črnilo uporabljena pri izdelavi 
LFP/grafensko omrežne elektrode z magnetnim mešanjem. Ta LFP/grafenska elektroda je 
pokazala zmogljivost zmerne stopnje, podobno LFP/kemično pridobljenim grafenskim 
elektrodam, verjetno zato, ker je lahko grafensko prevodno omrežje pretrgano med procesom 
mešanja, kar privede do poškodbe unikatne strukture in degradacije lastnosti GF-jev. 
 
Velja poudariti, da polnitveno/razelektritvena krivulja pristnega GF-ja (glej sliko 5.1.6) kaže 
dolg, raven potencialni plato pri okoli 0,2 V, ki pomeni, da lahko litijevi ioni interkalirajo v 
GF pod 0,2 V. Toda napetostna okna, uporabljena za LTO/GF in LFP/GF v tem delu, so 0,8 – 
2,5 V oziroma 2,5 – 4,2 V. Ta visokonapetostna okna torej preprečujejo litijevo interkalacijo 
v GF-ju. 
 
Slika 5.1.6: Prikaz napetosti galvanično polnjenja in praznjenja GF 
5.1.4 Sestavljanje in elektrokemično vedenje upogljive popolne baterije 
 
Pred sestavljanjem popolne baterije so bili raziskani napetostni profili LTO/GF in LFP/GF 
elektrod, pri čemer niso bili opaženi nobeni statistično značilni prekomerni potenciali. 
LTO/GF in LFP/GF elektrode kažejo  začetne razelektritvene kapacitete 170 mAh/g oziroma 
164 mAh/g pri 0,2 C. Rezultati kažejo, da se LTO/GF dobro ujema z LFP/GF-jem pri 
sestavljanju popolne baterije. Z uporabo upogljive LFP/GF katode in LTO/GF anode je 
zgradijena tanka, lahka in upogljiva LTO/GF//LFP/GF popolna baterijo. Prosto stoječi 
LTO/GF in LFP/GF elektrodi debeline ∼100 μm sta najprej laminirani na obe strani 
polipropilenskega separatorja in potem zatesnjeni s ∼250 μm debelim polidimetil siloksanom 
(PDMS) v predalček, napolnjen z argonom, ob uporabi LiPF6 v etilen karbonatu/dimetil 
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karbonatu kot elektrolitu. Skupna debelina te upogljive popolne baterije je manj kot 800 μm. 
Zaradi majhne debeline in velike upogljivosti elektrod na osnovi GF- popolna baterija 
izkazuje odlično fleksibilnost, poleg tega po ponavljajočem upogibanju do radija < 5 mm niso 
zaznali nobenih strukturnih napak. Ta fleksibilna baterija je v upognjenem stanju sposobna 
napajati rdečo LED diodo, kot kaže slika 5.1.7 A. Kot je pričakovati od operativnih napetosti 
LTO/GF-ja in LFP/GF-ja, njuna kombinacija ustvarja baterijo z operativno napetostjo 1,9 V, 
medtem ko je začetna razelektritvena kapaciteta te baterije ∼143 mAh/g s coulombsko 
učinkovitostjo 98 % pri stopnji 0,2 C. V tej popolni bateriji so vse neaktivne komponente 
(kovinski zbiralniki toka, prevodni dodatki in veziva) nadomeščene z lahkim GF-jem (s skoraj 
dva reda velikosti manjšo površinsko gostoto in tri rede velikosti manjšo volumensko gostoto 
kot baker); predstavljena fleksibilna baterija ima energijsko gostoto ∼110 Wh/kg na osnovi 
skupne mase LTO/GF anode in LFP/GF katode. Večjo energijsko gostoto se lahko doseže z 
uporabo materialov s širšim napetostnim oknom. Čeprav pri nizkih razelektritvenih stopnjah 
volumenska energijska gostota LTO/GF//LFP/GF baterije ni zelo visoka, postane zelo dobra 
pri višjih stopnjah razelektritve v primerjavi z baterijami, ki ne uporabljajo GF-ja, ter lahko 
poveča svojo energijsko gostoto. Volumenska energijska gostota baterije se npr. lahko poveča 
s povečevanjem debeline aktivnih materialov, izboljševanjem procesa sestavljanja, izbiranjem 
boljših pakirnih materialov in kontroliranjem debeline uporabljenega GF-ja. Za nadaljnje 
povečanje volumenske energijske gostote fleksibilne baterije se lahko nanese elektrokemično 
aktivne materiale z izjemno visoko energijsko gostoto, kot so kovinski oksidi in silicij. 
 
Slika 5.1.7: Karakterizacija tanke, lahke in fleksibilne LTO/GF//LFP/GF popolne baterije. (A) Fotografija 
upognjene baterije, zatesnjene s PDMS-jem kaže njeno dobro fleksibilnost. (B) Svetenje rdeče LED diode ob 
ukrivljenosti. (C) Galvanostatični polnitveni/razelektritveni krivulji baterije. Rdeča in modra črta predstavljata 
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tovarniško ravno oziroma upognjeno baterijo po 20 upognitvah do radija 5 mm. (D) Ciklična zmogljivost 
baterije v ravnem in upognjenem stanju. 
 
Raziskave kažejo tudi izjemno manjhen učinek upogibanja na zmogljivost fleksibilne baterije. 
Po 20 upognitvah do radija 5 mm je opaziti zgolj zanemarljiv prekomerni potencial, 
kapaciteta upognjene baterije pa se je zmanjšala za manj kot 1 % v primerjavi s kapaciteto 
originalne ravne baterije, kar je razvidno na sliki 5.1.7 C. Poleg tega fleksibilna baterija kaže 
odlično ciklično stabilnost v ravnem in upognjenem stanju. Glede na prvotno kapaciteto 
fleksibilna baterija po 15 ciklih v ravnem stanju zadrži pribljižn  97 % kapacite, medtem ko 
je po naslednjih 15 ciklih v upognjenem stanju (radij upognitve 5 mm) delež zadržane 
kapacitete znašal pribljižn  95 % (glej sliko 5.1.7 D). 
 
Nadalje je bila raziskana visokostopenjska zmogljivost fleksibilne baterije. Sliki 5.1.8 kažeta 
vstavitveno/ekstrakcijsko kapaciteto fleksibilne baterije, testirane pri različnih 
polnitvenih/razelektritvenih stopnjah. Omeniti je treba, da je stopnja sposobnosti LTO/LFP 
popolne baterije omejena s katodnim materialom in je nižja od stopnje sposobnosti polovice 
celice. Ta fleksibilna popolna baterija lahko deluje pri stopnji 10 C s kapaciteto 117 mAh/g 
(glej sliko 5.1.8 A), 88 % te kapacitete ima pri stopnji 1 C, kar presega večino znanih 
popolnih baterij navzlic dejstvu, da vse temeljijo na konvencionalnem paketu neupogljivih 
elektrod, povezanih z zbiralniki toka s kovinsko folijo, karbonskim črnim dodatkom in 
vezivom, saj doslej še ni bilo poročil o hitri polnitveni/razelektritveni zmogljivosti fleksibilne 
baterije. Poleg tega lahko testirana fleksibilna popolna baterija naredi več kot 100 ciklov pri 
visoki stopnji 10 C s samo 4 % izgube kapacitete (glej sliko 5.1.8 B). Pri tej fleksibilni 
LTO/GF//LFP/GF bateriji doslej po naših informacijah še ni bila dosežena takšna 
visokostopenjska, dolgotrajna zmogljivost. 
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Slika 5.1.8: Stopenjska in ciklična zmogljivost fleksibilne LTO/GF//LFP/GF popolne baterije. (A) 
Polnitvene/razelektritvene napetostne krivulje baterije z različnimi stopnjami toka. (B) Kapaciteta baterije, 
polnjene/razelektrene pri konstantni stopnji 10 C, skozi 100 ciklov. 
 
Ta tip baterije kaže dobro upogljivost, visoko kapaciteto, visoko stopnjo zmogljivosti in 
dolgotrajno ciklično zmogljivost celo ob ponavljajočem se upogibanju da majhnega radija 5 
mm. Obseg izdelave GF-ja kot kasnejšega polnjenja in nabijanja aktivnih materialov se zlahka 
poveča, kar odpira možnost obsežne izdelave fleksibilnih baterij z visoko kapaciteto za 
napajanje fleksibilnih elektronskih naprav, ki se jih lahko upravlja pri visoki stopnji moči in 
popolnoma napolni v zelo kratkem času. 
 
5.2 Shranjevanje vodika v 3-D mrežno nanostrukturo  
 
Vodik se pojmuje kot eden najobetavnejših virov energije za pogon avtomobilov, njegova 
uporaba pa se lahko dodatno razširi na manjše prenosne naprave, kot so mobilni telefoni in 
prenosni računalniki. Shranjuje se lahko v tekočem ali plinastem stanju, če obstaja učinkovita 
shranjevalna naprava. Ministrstvo za energijo (ME) v ZDA je oblikovalo zahteve v zvezi z 
reverzibilnim shranjevanjem vodika, ki jih je treba izpolniti do leta 2010. V skladu z njimi 
mora biti gravimetrična gostota 6 % teže in volumetrična kapaciteta 45 g H2/l. S premikanjem 
v tej smeri se je pojavila potreba po razvoju ustreznega materiala za shranjevanje vodika. 
Kot material za shranjevalne posode so bile sprva predlagane kovinske zIitine, kot so LaNi5, 
TiFe in MgNi, saj s kemično hidrogenacijo tvorijo kovinske hidride. Vodik se lahko nato 
sprosti z dehidrogenacijo hidrida. Pri aplikacijah za vozila lahko kovinske hidride razdelimo 
na visoko- in nizkotemperaturne materiale. To je odvisno od temperature, pri kateri nastopi 
absorpcija ali desorpcija vodika, tj. ali je ta temperatura nad oziroma pod 150 °C. Zlitine na 
osnovi lantana in titana so primeri nekaterih nizkotemperaturnih materialov, katerih glavna 
slabost je zelo nizka gravimetrična kapaciteta (< 2 % teže). V nasprotju s tem lahko 
visokotemperaturni materiali, kot so zlitine na osnovi magnezija, dosežejo teoretično 
maksimalno kapaciteto 7,6 % teže, vendar imajo slabo hidrogenacijsko/dehidrogenacijsko 
kinetiko in termodinamiko. V vsakem primeru je kovinske zlitine, če zanemarimo stroške, 
težko komercialno proizvajati s fokusom na mobilnih aplikacijah. 
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Po drugi strani lahko lahki nanoporozni materiali shranijo vodik s fizisorpcijo, ki omogoča 
hitro polnjenje in praznjenje. Ker pa pri interakciji med H2 in gostiteljskim materialom 
prevladujejo šibke van der Waalsove sile, se lahko pri sobni temperaturi shrani zgolj majhna 
količina H2. V tem primeru sta velika površina in ustrezna velikost por ključna parametra za 
doseganje učinkovitega shranjevanja vodika. Nanoporozne karbonske strukture izpolnjujejo ta 
kriterij, kar jih od začetka uvršča med najboljše kandidate za medije, primerne za shranjevanje 
vodika. Po sintezi karbonskih nanocevk (CNT-jev) se je znanstveno raziskovanje fokusiralo 
na njihovo shranjevalno zmogljivost. Začetne študije so dejansko pokazale, da se lahko CNT-
je obravnava kot dober material za reverzibilno shranjevanje vodika, vendar se je kasneje 
izkazalo, da pri sobnih pogojih običajni CNT-ji niso tako obetavni. Nadaljnje študije so 
pokazale, da lahko obdelovanje CNT-jev z litijevimi atomi precej poveča njihovo zmogljivost 
shranjevanja vodika. Navkljub temu povečanju ostaja cilj, ki ga je postavilo ME, še vedno 
nedosegljiv, zato je potreben razvoj inovativnih materialov. Kasneje se je za rešitev problema 
shranjevanja vodika testiralo nove nanoporozne materiale, kot so kovinska organska ogrodja 
(MOF-ji). Njihova velika površina, združena z mesti povečane adsorpcije, vodi k višjim 
zmogljivostim shranjevanja, zaradi česar so boljši kandidatni materiali od CNT-jev. Kljub 
temu imajo materiali na osnovi ogljika izredno strukturno stabilnost in so dovzetnejši za širok 
razpon pogojev obdelave, kar jih ohranja v tekmi za uporabo v komercialnih aplikacijah. 
Manjka edino način za povečanje njihove shranjevalne zmogljivosti. Možna pot do njega je 
sintetiziranje novih arhitektur na osnovi ogljika, ki bi imele veliko površino, primerno za 
shranjevalne pore, kot so karbonski nanozvitki (CNS-ji) in fulerenske interkalirane grafitne 
plošče. Izračuni, ki so jih glede teh materialov opravili, so pokazali, da so zelo obetavni, saj je 
bilo ugotovljeno izboljšanje zmogljivosti za shranjevanje vodika. Navzlic temu izboljšanju pa 
skupna količina vodika, shranjenega v teh strukturah, ostaja daleč od ciljev ME-ja. Potrebno 
je torej najti način za dodatno povečanje količine adsorbiranih molekul. Pokazalo se je, da je 
adsorpcija vodika odvisna od poroznosti materiala. Za povečanje količine adsorbiranih 
molekul bi tako morali imeti velik volumen mikropor in ozko distribucijo velikosti 
mikropor. Očitno je prilagojena poroznost ključni aspekt pri razvoju novih obetavnih 
materialov na osnovi ogljika, kajti učinkovita raba prostora igra pomembno vlogo.  
S pomikanjem v tej smeri je bila naša začetna ideja oblikovanje robustnega karbonskega 
nanoporoznega materiala z veliko površino in prilagodljivo velikostjo por. Takšen bo 
primeren za mnoge različne oblike uporabe, ne le shranjevanje vodika. Ta nov 
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tridimenzionalni (3-D) material, predlagan v tem sporočilu, je sestavljen iz vzporednih 
grafenskih plasti na različni razdalji, stabiliziranih s CNT-ji, nameščenimi vertikalno na 
grafenske ravnine. Na ta način CNT-ji podpirajo grafenske plasti kot stebri in sestavljajo 3-D 
gradnik, ki zmanjšuje prazen prostor med grafenskimi plastmi, s tem ko ga zapolnjuje s CNT-
ji (slika 5.2.1). 
 
Slika 5.2.1 Ostebreni grafen. Nova 3-D mrežna nanostruktura, predlagana za boljše shranjevanje vodika. 
V poizkusu oblikovanja in raziskovanja stabilnosti tega materiala so bili teoretični ab initio 
izračuni opravljeni z uporabo paketa Turbomole. Zaradi računskih omejitev je bil sistem za te 
prve glavne izračune zreduciran na en gradnik, tj. eno grafensko ploščo in eno enostensko 
nanocevko (SWNT). Na začetku je na grafenski plošči narejena cilindrična odprtina. Premer 
vrzeli je pazljivo izbran, da se prilega izbranemu CNT-ju, ki je bil v našem primeru 
















Slika 5.2.2: (A) (6,6) CNT in grafenska plošča, pripravljeni za oblikovanje skupka. To je začetna struktura, ki je 
bila optimizirana z uporabo DFT-ja. (B) Optimizirani skupek (6,6) CNT-ja in grafenska plošča; začetek 3-D 
mrežne nanostrukture. Tri različna mesta, na katerih se je preučevala interakcija z vodikom, so sedmerokotnik 
(mesto A), spodnji šestkotnik (mesto B) in zgornji šestkotnik (mesto C). 
Z uporabo posplošenega Eulerjevega pravila za večkotnike se lahko na površini zaprtega 
poliedra odkrije presežek vezi, tj. presežno število mest z večkotniki v primerjavi z normalno 
vrednostjo za to junkcijo. V skladu s tem pravilom za število sten, F, oglišč, V, robov, E, in 
genus, G, velja enačba: F + V = E + 2 − 2G ali 6(E − F − V) = 12(G − 1). CNT in grafenska 
plošča se lahko sestavita v zaprto površino genusa 2, kar pomeni, da je treba 12 presežnih vezi 
razdeliti med dve junkciji (6 na junkcijo). Karbonske nanostrukture so popolnoma šestkotne, 
kadar so v sp2 stanju, tako da vsak peterokotnik prinese presežek vezi −1, medtem ko vsak 
sedmero- ali osmerokotnik prinese presežek vezi +1 oziroma +2. V končni strukturi 
(slika 5.2.2 b) je v skladu z Eulerjevim številom šest sedmerokotnikov. Bingljajoče vezi 
dobljene konformacije so bile nasičene z vodikovimi atomi. Končna struktura je bila 
popolnoma optimizirana na ravni funkcionalne teorije gostote (DFT), rezultat je prikazan na 
sliki 5.2.2 b. Ta optimizacija je bila opravljena na BLYP/SVP ravni teorije z uporabo 
približka ločljivosti identitete (RI). Potem je bila na osnovi ab initio optimiziranega gradnika 
zgrajena razširjena periodična mreža (slika 5.2.1). V drugem delu je bila z večskalnim 
teoretičnim pristopom raziskana zmogljivost ostebrenega grafena za shranjevanje vodika. 
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Najprej se je s kvantnimi kemijskimi izračuni po prvem načelu ocenilo interakcijo H2 z 
materialom. Nato se je z velikimi kanoničnimi Monte Carlo (GCMC) simulacijami 
ovrednotilo kapaciteto shranjevanja. 
Interakcijo med molekulami vodika in CNT-ji ali grafitnimi ploščami je v preteklosti 
temeljito preučilo veliko skupin raziskovalcev. Zaradi novosti tega materiala pa še ni bila 
preučena energetika in interakcije blizu junkcije. Zaradi tega so bili opravljeni DFT izračuni z 
uporabo PBE funkcionala z mešano shemo osnovnega niza, ob upoštevanju RI približka. Pri 
izračunu vezalne energije se je naredil popravek superpozicijske napake osnovnega niza 
(BSSE-ja) z uporabo ravnovesne metode (CP-ja).  
Različna mesta, kjer je bila preučena interakcija z vodikom, so sedmerokotnik (mesto A), 
spodnji šestkotnik (mesto B) in zgornji šestkotnik (mesto C; slika 5.2.2 b). V vsakem primeru 
smo pustili molekulo H2, da se sprosti, začenši v vertikalni poziciji nad središčem obroča, ki 
se je pokazala kot optimalna konformacija v podobnih primerih. Povezani in vsi obdajajoči 
obroči so se ravno tako pustili, da se sprostijo, medtem ko je preostanek atomov ostal 
zamrznjen. Z željo po največji možni natančnosti se je na omenjeni dve različni skupini 
atomov apliciral drugačen osnovni niz. Za atome v zamrznjeni skupini je bil implementiran 
enovalentni polarizirani (SVP) osnovni niz, medtem ko se je za preostale atome uporabil, tri-
ζ-valentni polarizirani (TZVP) osnovni niz. 
Pokazano je bilo, da interakcija H2 z ukrivljenimi ogljikovimi obroči na junkciji ostebrenega 
materiala sledi istemu trendu, kot so predhodni rezultati razkrili za običajne CNT-je. Na ta 
način je bilo ugotovljeno, da je vezalna energija H2 nad šestkotnima (mesti B in C) in 
sedmerokotnim (mesto A) obročem 0,25 oziroma 0,33 kcal/mol. Jasno je torej, da so 
sedmerokotni obroči bolj zaželeni od šestkotnih, kar zadeva interakcijo s H2 na junkciji 
ostebrenega materiala. V predhodni študiji Heine et al. poročajo o vrednosti 0,23 kcal/mol za 
interakcijo H2 z grafitnimi ploščicami, potem ko se je uporabilo BSSE za popravek prvotno 
izračunanih 0,61 kcal/mol iz MP2 izračunov. Naši rezultati se dobro ujemajo, kar potrjuje 
pomen BSSE popravka.  
Zmožnost materiala za adsorbcijo vodika je bila zatem testirana z velikimi kanoničnimi 
Monte Carlo (GCMC) simulacijami različnih termodinamičnih stanj pri sobni in kriogeni 
temperaturi. Vodikove molekule so bile modelirane kot enojni atomi, medtem ko je struktura 
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ogrodja ostala zamrznjena. Interakcije med tekočimi molekulami in adsorbirnimi atomi so 
bile opisane z uporabo Lennard-Jonesovega potenciala skupaj s Feynman−Hibbsovim 
efektivnim potencialom, da bi se upoštevali kvantni efekti. Med simulacijo se je poizkušalo s 
premeščanjem, kreiranjem in destrukcijo delcev, vse troje z enako verjetnostjo. Za vsako 
stanje je bilo skupno opravljenih 2 × 106 korakov, pri čemer se je prvih 106 uporabilo za 
vzpostavitev ravnovesja, medtem ko so se preostali uporabili za izračun povprečij skupin. 
Ker so GCMC simulacije računsko manj potratne kot simulacije ab initio, je bila ta metoda 
aplicirana pri različnih sistemih. Testirane so bile različne kombinacije ukrivljenosti nanocevk 
ter razdalj med cevkami in plastmi grafenskih plošč, da bi dosegli najboljšo absorpcijo 
vodika. Za vsako kombinacijo je bilo ugotovljeno, da je gravimetrična absorpcija konstantno 
manjša kot pri ustrezni strukturi CNT-ja ali grafena. To se lahko pripiše dejstvu, da grafenske 
plošče, vstavljene v sveženj CNT-ja, statistično značilno povečajo skupno težo materiala. To 
povečanje je večje od pribitka dodatno adsorbiranih molekul H2, kar se odrazi v zmanjšanju 
gravimetrične absorpcije. Po drugi strani je v vsaki kombinaciji povečana volumetrična 
absorpcija, saj je odvisna zgolj od adsorbiranih molekul H2. 
Tukaj so predstavljeni rezultati za strukturo, sestavljeno iz (6,6) SWNT-jev z razdaljo med 
cevkami 1,5 nm in grafenskih plošč z razdaljo med plastmi 1,2 nm. Te geometrične 
karakteristike so bile izbrane ob upoštevanju kriterija razvoja strukture, ki jo je energijsko 
mogoče zgraditi. V tem specifičnem primeru se pri sobni (ambientni) temperaturi 
volumetrična absorpcija H2 poveča do 25 %. Za namen primerjave omenimo, da so bile 
podobne simulacije narejene za sveženj (6,6) SWNT-jev in niz grafenskih plošč. Vsi že 
omenjeni rezultati so prikazani na slikah 5.2.3 in 5.2.4, na prvi za gravimetrično in na drugi za 
volumetrično absorpcijo. Posnetek simulacij pri temperaturi 77 K in tlaku 3 bare prikazuje 
slika 5.2.5A. Na tej sliki se lahko opazi absorpcija vodika, ki se lahko doseže s tem 
materialom pri specifičnih termodinamičnih pogojih. 
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Slika 5.2.3: Gravimetrična absorpcija vodika pri grafenu (diamantki), (6,6) karbonskih nanocevkah (kvadratki), 
ostebrenem materialu (trikotnički) in z litijem obdelanem ostebrenem materialu (zvezdice) pri (a) 77 K in (b) 
300 K. 
 
Slika 5.2.4: Volumetrična absorpcija vodika pri grafenu (diamantki), (6,6) karbonskih nanocevkah (kvadratki), 
ostebrenem materialu (trikotnički) in z litijem obdelanem ostebrenem materialu (zvezdice) pri (a) 77 K in (b) 
300 K. 
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Slika 5.2.5: (a) Posnetek iz GCMC simulacij, ki kaže čisto ostebreno strukturo pri 77 K in 3 barih. Vodikove 
molekule so označene zeleno. (b) Posnetek iz GCMC simulacij, ki kaže z litijem obdelano ostebreno strukturo 
pri 77 K in 3 barih. Vodikove molekule so spet označene zeleno, medtem ko so litijevi ioni vijolični. 
Ker skupna shranjevalna zmogljivost ostebrenega grafena ni bila zadovoljiva, so jo poizkusili 
izboljšati z obdelavo z drugimi snovmi. Predhodne študije so pokazale, da obdelava 
karbonskih materialov z alkalnimi kovinami privede do precejšnjega povečanja njihove 
zmogljivosti shranjevanja vodika. To se zgodi zaradi naboja alkalnih kovin, ki polarizira 
molekule H2. Pri fizisorpciji H2 nato prevladuje ta dipolna interakcija, ki jo povzroča naboj.  
Kasneje so bili podobni izračuni narejeni za ostebreni grafen, obdelan z litijevimi kationi. 
Najprej so bile strukturne lastnosti in energetika interakcije Li+ z našim materialom raziskane 
s serijo ab initio izračunov. Litijevi kationi so bili plasirani nad središče različnih mest (A, B 
in C) s slike 5.2.2 B. Litijev kation, njegov ustrezen obroč in sosednji atomi obroča so prosto 
puščeni, da se sprostijo, medtem ko so preostali atomi zamrznjeni. Rezultati kažejo, da se litij 
raje veže na sedmerokotnik z napako, s 77 kcal/mol. V primeru šestkotnika je ustrezna 
energija znašala 62 kcal/mol. Isti trend je bilo opaziti pri hekelitih in se ga je temeljito 
pojasnilo.  
Ko so bile enkrat dosežene optimalne pozicije za litijeve atome, je bil H2 plasiran pravokotno 
na središče vseh neekvivalentnih sosednjih obročev, tako da je nastalo 10 različnih 
konformacij: 3 za sedmerokotnik (mesto A), 3 za spodnji šestkotnik (mesto B) in 4 za zgornji 
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šestkotnik (mesto C). Metoda delne optimizacije je bila ponovno uporabljena s H2, litijem in 
njima ustreznima obročema, ki se jih je prosto pustilo, da so se sprostili. Ugotovljeno je bilo, 
da je vezalna energija na H2 na obroč 3,6 kcal/mol, 3,4 kcal/mol in 3,5 kcal/mol, kadar je litij 
nad mesti A, B oziroma C. Rezultati jasno kažejo precejšnje povečanje vezave H2 ob 
prisotnosti litijevega kationa. 
Povečana adsorbcija vodika v strukturah, obdelanih z litijem, je bila potrjena tudi z GCMC 
simulacijami pri istih termodinamičnih stanjih, ki so bila preučena v primeru neobdelanega 
materiala. Parametri interakcije med vodikom in litijem so bili dobljeni z našimi predhodnimi 
ab initio izračuni. Rezultati te simulacije so prikazani na slikah 5.2.3 in 5.2.4, skupaj z 
neobdelanimi primeri, kot je že bilo pojasnjeno v tem tekstu. Tako volumetrična kot 
gravimetrična absorpcija vodika sta statistično značilno večji v primerjavi z neobdelanimi 
primeri. Isti učinek smo v preteklosti opazili tudi pri drugih karbonskih nanostrukturah, kadar 
so bile obdelane z litijevimi kationi. Tako je pri tlakih pod 10 bari gravimetrična absorpcija 
pri sobni (ambientni) temperaturi povečana za 76 %, medtem ko pri kriogeni temperaturi to 
povečanje znaša 88 %. Poleg tega se je povečala tudi volumetrična absorpcija, in sicer za 30 
oziroma 38 %. Ob teh izjemnih rezultatih je vredno omeniti še to, da je pri obeh 
temperaturnih pogojih zelo kmalu dosežen saturacijski tlak. To je dodatna prednost, saj je 
nizek tlak pomembna varnostna zahteva pri mobilnih aplikacijah. Ustrezni posnetek teh 
simulacij pri 77 K in 3 barih je prikazan na sliki 5.2.5b, kjer je zaradi vstavljenih litijevih 
kationov očitno zvišanje absorpcije. 
Večskalna teoretična raziskava je torej dokazala, da lahko s kombiniranjem CNT-jev in 
grafenskih plošč tvorimo nove 3-D nanostrukture, sposobne boljšega shranjevanja vodika. Ab 
initio izračuni so razkrili, da interakcija z vodikom celo na junkciji tega materiala ostane šibka 
v primerjavi z že znanimi vrednostmi interakcije med vodikom in ogljikom. Potrjen je bil 
pomen “z nabojem povzročenega dipola” pri tem tipu interakcije, saj se ob prisotnosti 
litijevega kationa vodik veže z intenzivnostjo, ki je za več kot 1 red velikosti večja. Te 
ugotovitve so bile podprte tudi z GCMC izračuni. Nadalje je bilo dokazano, da lahko ta novi 
material, kadar je obdelan z litijevimi kationi, doseže ME-jev volumetrični cilj za mobilne 
aplikacije pri sobnih (ambientnih) pogojih. Tisti, ki se ukvarjajo z eksperimentalnim delom, 
so sedaj postavljeni pred izziv, da izdelajo ta material in potrdijo njegovo shranjevalno 
zmogljivost. [8] 
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6  ZAKLJUČEK 
 
Grafen je prozoren in fleksibilen prevodnik, ki obeta proizvodnjo elementov majhnih 
dimenzij. Izjemne mehanske, kemične in fizikalne lastnosti pa obetajo številne aplikacije na 
mnogih področjih, npr. v biomedicini, elektroniki, gradbeništvu. V elektroniki bomo grafen 
zagotovo izkoriščali za izdelavo tranzistorjev, spominskih, logičnih ter optoelektronskih 
elementov kot tudi superkondenzatorjev, baterij, panelov na dotik pa še bi lahko naštevali. 
Kljub temu, da od odkritja grafena še ni dolgo in da njegove lastnosti še niso popolnoma 
raziskane, bodo ti materiali imeli zelo pomembno vlogo v prihajajoči nanotehnološki 
revoluciji. Preden se bo začela njihova široka uporaba, bo potrebno optimizirati sintezo. 
Težava je, da je količina teh materialov, ki jih sintetiziramo s posamezno metodo premajhna, 
saj so proizvodni postopki večinoma še zelo dragi in laboratorijske narave. Do sedaj je bila 
najpogosteje uporabljena metoda laserskega uparevanja grafita, katera nam omogoča 
proizvednjo izjemno majhne količine v primerjavi s priložnostmi na trgu.  
 
Sinteza, ki bo primerna za prenos v industrijo mora biti enostavna z visokim izkoristkom. 
Prenos sinteze v industrijo bo razne oblike grafena tudi močno pocenila in nam ga približala v 
vsakdanu. Pametni telefoni z grafenskim zaslonom na dotik so recimo že na voljo na trgu. 
 
Danes je potrebno na trgu za kilogram raznih oblik grafena odšteti tudi do milijon USD, a 
tako morda ne bo več dolgo glede na veliko količino vloženih sredstev v razikave novih 
tehnologij in metod pridobivanja grafena. To že potrjujejo informacije iz kitajskega podjetja 
2D Carbon Graphene Material Co., Ltd, kateri so izdelali na grafenu temelječe panelne 
module na dotik, ki se že uporabljajo v mobilnih telefonih, nosljivih napravah in 
gospodinjskih aparatih. Pametni telefoni z grafenskim zaslonom na dotik so recimo že na 
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